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 6 
Introduction générale 
 
L’émergence de nouveaux composants semi-conducteurs (SiC, GaN) ou la montée en 
tension des composants classiques (Si) en électronique de puissance imposent des tensions et 
des températures de fonctionnement des modules de puissance plus élevées. Les 
développements des matériaux semiconducteurs à large bande interdite (grand gap) 
permettent aux modules de puissance de fonctionner à des tensions plus élevées (>>1 kV) et 
des températures supérieures à 200 °C. Aujourd’hui, les améliorations dans la conversion de 
l’énergie électrique répondent également au besoin de l’intégration en électronique de 
puissance, c’est-à-dire des systèmes avec un volume et des masses plus faibles. Ces nouveaux 
développements de l’électronique de puissance contraignent électriquement de plus en plus 
les matériaux d’isolation pouvant entraîner un vieillissement électrique prématuré. Les 
conséquences d’une augmentation des contraintes électriques dans les zones de renforcement 
de champ électrique (comme au niveau des points triples) peuvent entraîner une apparition 
des décharges partielles, des arborescences électriques voire même la rupture de l'isolant. 
Dans ce contexte, et en raison des limitations des matériaux existants, le développement de 
nouveaux matériaux isolants mieux adaptés à ces nouvelles contraintes apparaît comme 
indispensable.  Depuis quelques années, des efforts de recherche sont effectués pour réduire 
les renforcements locaux de champ électrique autour des points triples dans les modules de 
puissance. L’utilisation de matériaux souvent appelés « gradateurs de potentiel ou de champ » 
permet la réduction des contraintes électriques en écartant les équipotentielles autour des 
zones de renforcements du champ électrique. Cependant, la plupart des solutions apportées 
visent à fonctionnaliser (i.e. augmenter la permittivité ou la conductivité) dans tout le volume 
du matériaux là où une fonctionnalisation localisée pourrait apparaître comme plus adaptée et 
efficace. 
 
L’objectif de cette thèse a donc été de développer une nouvelle approche de 
fonctionnalisation de matériaux composites à forte permittivité en les structurant sous la 
forme de matériaux gradateurs de champ (FGM) à gradient de permittivité et de l’adapter au 
mieux à la réduction des contraintes électriques autour des zones de renforcement du champ 
électrique. Dans cette approche novatrice, l’utilisation d’une force électrique (champ 
électrique DC) appliquée sur un mélange à l’état liquide résine polymère / particules de 
céramique à forte permittivité permet de déplacer et d’accumuler les particules au voisinage 
de l’électrode portée à la haute tension. Dès lors, la polymérisation permet de figer les 
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particules à l’endroit où elles se sont agglomérées. Ce nouveau procédé permet alors d’obtenir 
un FGM à gradient de permittivité auto-adapté aux zones de renforcement de champ qu’il faut 
minimiser. 
 
Des composites époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 à gradient de permittivité ont donc été 
développés dans cette thèse et les paramètres permettant leur élaboration ont été identifiés. 
Les matériaux composites fonctionnalisés sous champ électrique ont ensuite été caractérisés 
structuralement et électriquement. Finalement, l’impact de ces nouveaux FGM à gradient de 
permittivité sur la tenue en tension de structures de type substrats DBC (Direct Bonding 
Copper) a été évalué afin de valider l’effet gradateur de champ apporté par ces matériaux.  
 
Ce manuscrit s’organise ainsi en quatre chapitres : 
 
- Dans le premier chapitre, nous décrirons le contexte de l’étude, ainsi que les besoins 
en haute tension et haute température des systèmes de conversion de l’énergie électrique. 
Nous présenterons la structure d’un module de puissance, les renforcements de champ 
électrique et les stratégies pour la gestion des renforcements de champ. Ensuite, les matériaux 
isolants utilisés pour la gradation de potentiel ainsi qu’un exemple de simulation d’un pic de 
champ sur une structure DBC seront exposés. Nous détaillerons enfin les techniques de 
déplacement de particules sous champ électrique pour fabriquer des matériaux à gradient de 
permittivité (en anglais FGM : Functionally Graded Materials).  
 
- Le second chapitre est consacré aux phénomènes électrocinétiques induits par un 
champ électrique. Il décrira les phénomènes d’électrophorèse et d’électrohydrodynamique. 
Nous présenterons les matériaux utilisés dans cette étude (matrice et particules inorganiques) 
pour élaborer les FGM à gradient de permittivité.  
 
- Le troisième chapitre présentera les caractérisations structurales et électriques des 
matériaux à gradient de permittivité. L’influence des différents paramètres du procédé sera 
analysée pour concevoir de façon optimale ces matériaux composites fonctionnalisés par 
champ électrique.  
 
- Dans le quatrième chapitre, les matériaux FGM à gradient de permittivité seront  
appliqués sur des structures DBC à l’aide des pistes métalliques de ces derniers pour étudier 
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la gradation de potentiel. Nous présenterons des simulations par éléments finis de l’évolution 
de la distribution du champ électrique au niveau du point triple de la structure DBC en 
fonction des caractéristiques (permittivité et épaisseur) de la couche de particules accumulées 
sur l’électrode. Enfin, les résultats des essais de tension de claquage réalisés sur les substrats 
DBC encapsulés seront également présentés et comparés à ceux obtenus pour des 
encapsulations de type époxy non chargée et époxy/SrTiO3 homogène.  
 
Finalement, nous présenterons nos conclusions générales et les perspectives que nous 
voyons à ces travaux. 
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Chapitre I - Systèmes électriques sous fort champ : comment gérer les renforcements de 
champ ? 
 
I.1 Introduction et contexte de l’étude 
 
L’énergie électrique apparaît comme une solution d’avenir afin de lutter contre la 
pollution [Bazilian 2013] (rejet de CO2, particules fines) avec la tendance actuelle à 
l’électrification et au développement des énergies renouvelables comme l’éolien et le 
photovoltaïque [McCrone 2016]. Aujourd’hui, les technologies des systèmes embarqués pour 
les transports se développent avec le véhicule électrique (BMW, Nissan, Renault, Tesla), 
l’avion plus électrique (Airbus, Boeing, Bombardier) et la traction ferroviaire à motorisation 
électrique (Alstom, Siemens). Les secteurs de l’automobile et de l’aéronautique remplacent 
des organes mécaniques ou hydrauliques par de l’électronique de puissance embarquée 
[Chasserio 2009] et les évolutions en électrotechnique tendent vers une augmentation des 
densités de puissance embarquées [Waltrich 2016, Christmann 2016]. De même, la montée en 
tension et en courant [Fabre 2016], la réduction de la taille des composants [Lebey 2006] sont 
une des tendances des nouveaux systèmes de conversion de l’énergie. Les nouveaux câbles 
commercialisés permettent de travailler à des tensions plus élevées, par exemple ABB et 
Nexans ont procédé récemment à la fabrication de nouveaux câbles HVDC (High Voltage 
Direct Current) ou HVAC (High Voltage Alternative Current) destinés au transport sous-
marin de l’électricité à des tensions de 525 kV pour Nexans (Câble CCHT (courant continu 
haute tension)).  
 
L’électronique de puissance (EP) est une technologie clé dans la modulation de 
l’énergie électrique de l’alimentation vers la charge électrique [ECPE 2007] en transformant 
par exemple le courant alternatif en courant continu et inversement. Pour les systèmes de forte 
puissance, les interrupteurs utilisés sont actuellement des IBGT (Insulated Gate Bipolar 
Transistor) [Mitic 2002] mais les développements récents en EP permettent d’augmenter la 
densité de puissance totale dans les systèmes de conversion d’énergie à travers les avancées 
suivantes :  
 les technologies des semi-conducteurs (grands gaps : SiC ou GaN [Augé 2013, 
Chasserio 2009], 
 les matériaux du packaging (nanocomposites [Zhe 2011], gel silicone chargé 
de BaTiO3 [Wang 2010]), 
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 l’intégration des systèmes [Chasserio 2009, Lebey 2004, Lebey 2006] 
(systèmes avec un volume et des masses plus faibles) et l’augmentation de leur 
fiabilité.  
 
L’électronique de puissance est responsable de la fiabilité des infrastructures 
d’alimentations électriques de la source, à la distribution en passant par la transmission via les 
lignes électriques. Cela illustre le besoin de fiabilité et de robustesse des nouveaux systèmes, 
notamment grâce au choix du ou des matériaux et des technologies de packaging.   
 
Ces améliorations dans la conversion de l’énergie électrique répondent au besoin de 
l’intégration en électronique de puissance, c’est-à-dire des systèmes avec un volume et des 
masses plus faibles. Les matériaux isolants sont largement influencés par la tendance à des 
densités de puissance plus élevées, qui vient à la fois de l'intégration en électronique de 
puissance et des nouveaux composants à semi-conducteurs. En effet, la prochaine génération 
de matériaux semi-conducteurs en carbure de silicium (SiC), ou en diamant est capable de 
travailler à des tensions plus élevées [Augé 2013, Fabre 2016]. 
 
Aujourd’hui, la tension de fonctionnement des modules de puissance (Figure I.1) peut 
atteindre des tensions jusqu’à 6,5 kV [Augé 2013]. Cette évolution des systèmes de 
l’électronique de puissance (montée en tension et/ou intégration) augmente également le 
champ électrique localement, contraignant ainsi électriquement de plus en plus les matériaux 
isolants.  
 
Si les renforcements de champ au sein des polymères isolants atteingnent des valeurs 
critiques [Duchesne 2007, Teyssedre 2010], cela peut entraîner la formation de charge 
d’espace, l’apparition d’une activité de décharges partielles, d’arborescences et 
éventuellement d’une rupture diélectrique du matériau. Les arborescences électriques, qui se 
développent dans les polymères à l’état sec, sont généralement générées dans les zones de 
renforcement de champ électrique des matériaux (> 100 kV/mm) [Teyssedre 2010] pouvant 
être initiées à partir d’une cavité. Un tel vieillissement des isolants (encapsulant ou substrat 
céramique) a pour conséquence la diminution de la durée de vie des convertisseurs de 
puissance [Duchesne 2007]. Afin d’augmenter cette durée de vie des matériaux isolants dans 
ces environnements plus sévères [Jiang 2016, Mitic 2002], le développement de nouveaux 
matériaux d’encapsulation capables de mieux gérer les contraintes est indispensable. 
 12 
 
Figure I.1 - Architecture du module de puissance 6,5 kV EUPEC [Duchesne 2009] 
 
La Figure I.2 représente une structure schématique d’un module de puissance. Les 
transistors de puissance de type IGBT et les diodes sont brasés sur les métallisations en cuivre 
de substrats DBC dont la céramique est souvent en nitrure d’aluminium (AlN), en alumine 
(Al2O3) ou en nitrure de silicium (Si3N4). Le gel silicone joue le rôle d’encapsulation pour 
permettre l’isolation électrique. Les connexions électriques sur les faces avant des composants 
sont réalisées par des fils de bonding. Un boitier referme l’ensemble : DBC, IGBT, 
encapsulant, fils de bonding… 
 
 
Figure I.2 - Structure interne d’un module de puissance [Lebey 2006] 
 
Les Figures I.3 et I.4 présentent le détail d’un profil de gravure d’un substrat 
DBC (Direct Bonded Copper) et une vue en coupe d’un substrat AMB (Active Metal 
Brazing), respectivement. On peut observer qu’en pied de métallisation une protubérance 
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métallique apparaît, liée à leur procédé de fabrication respectif. Lors du fonctionnement 
électrique du module de puissance, un tel effet de pointe est le siège d’une zone de 
renforcement du champ électrique à l’interface des trois milieux environnants 
métal/céramique/polymère appelé « point triple » (cf. zones entourées sur les deux Figures). 
 
 
Figure I.3 - Renforcement de champ au point triple dans une structure de module de puissance - Image d’une coupe 
transversale d’un profil de gravure d’un DBC (Direct Bonded Copper) - [Donzel 2012] 
 
     
(a)             (b) 
Figure I.4 - Image d’une vue transversale d’un substrat AMB [Donzel 2012] 
 
Le renforcement de champ électrique intervient préférentiellement dans le matériau 
diélectrique de plus faible permittivité, c’est-à-dire le matériau polymère (encapsulation) 
possédant des valeurs de l’ordre de 3 à 4 par rapport à des valeurs de l’ordre de 6 à 10 pour 
les céramiques isolantes usuelles. Une telle répartition non uniforme de la contrainte 
électrique a pour conséquence un vieillissement électrique prématuré des isolants polymères 
induit par les différents phénomènes cités précédemment. 
 
La partie suivante présentera une étude bibliographique sur les conséquences 
électriques d’un renforcement de champ important au point triple dans les modules de 
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puissance. Une analyse préliminaire visant à quantifier l’intensité de ce renforcement en 
s’appuyant sur des simulations par éléments finis sera tout d’abord présentée. 
 
I.2 Renforcement de champ électrique au point triple 
 
Le but de cette partie est de présenter les conséquences d’un renforcement de champ 
électrique au point triple d’un substrat DBC encapsulé par un gel silicone. Nous nous sommes 
donc appuyés sur des simulations par éléments finis réalisées à l’aide d’un logiciel 
commercial (Comsol Multiphysics [Comsol]) dans lequel nous avons défini une géométrie 
simplifiée (dans une première approche) d’un substrat DBC à bords droits (Figure I.5.a). La 
distance entre les métallisations (haute tension et masse) est de 2 mm et les permittivités de la 
céramique (AlN) et de l’encapsulant (gel silicone) ont été fixées respectivement à 8,8 et 3. Le 
maillage a été raffiné entre les métallisations avec une densification plus importante sur la 
moitié gauche de l’espace inter-électrodes (Figure I.5.b). La taille des mailles est de 0,9 µm 
dans cette zone. La tension d’alimentation sur la métallisation en cuivre de gauche a été fixée 
à 6,5 kV. 
 
 
(a)             (b) 
Figure I.5 - (a) Géométrie pour la simulation, ligne de coupe à l’interface entre la céramique et le gel d’encapsulation, (b) 
Maillage de la géométrie autour du point triple 
 
La répartition 2D du champ électrique autour du point triple est représentée sur la 
Figure I.6.a. Pour mieux visualiser le renforcement de champ, l’échelle est ajustée sur cette 
représentation et on observe alors bien l’effet de pointe (couleur rouge) qui se concentre au 
bord de la métallisation et diminue en s’éloignant du point triple. Un tel renforcement pouvant 
atteindre plusieurs dizaines de kV/mm s’explique par un resserrement des équipotentielles au 
Cu - MasseCu - 6,5 kV
Substrat - AlN - ε=8,8
Cu - MassePoint triple
Ligne de coupe
Air - ε=1
ε=3
(300 μm)
(2 mm)
(mm)
(mm)
(2 mm)
(630 μm)
(mm)
(mm)
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niveau du point triple induit par la variation brutale de permittivité au passage d’un milieu à 
un autre (Figure I.6.b). 
 
   
(a) 
 
(b) 
Figure I.6 - (a) Répartition du champ électrique (kV/mm) dans une structure substrat DBC encapsulée par un gel de faible 
permittivité obtenue par simulation, (b) répartition des équipotentielles (de 0 V à 6500 V) 
 
La simulation montre donc que ce pic du champ est probablement proche voire 
supérieur au champ de rupture du gel d’encapsulation. Une telle contrainte (si le 
dimensionnement du module n’est pas correctement réalisé) peut conduire généralement à une 
activité de décharges partielles au sein de l’encapsulation [Mitic 2002], à des arborescences 
électriques (Figure I.7) et éventuellement à une rupture diélectrique du matériau à long terme. 
 
(kV/mm)
(V)
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Figure I.7 - Photographie d’une arborescence autour d’une pointe sous tension impulsionnelle (V=17 kV) dans un gel silicone 
[Do 2008] 
 
Fabian et al. [Fabian 2005] ont réalisé deux expériences pour comprendre la 
défaillance des isolants des modules de puissance à IGBT. Ils ont montré par 
électroluminescence (technique électro-optique pour détecter la lumière émise par un 
matériau sous champ) la présence de décharges partielles dans le gel silicone tout autour des 
pistes métalliques du substrat DBC. Cela a permis de localiser précisément les zones de 
concentration du champ électrique. Par exemple, lors de mesures d’électroluminescence, 
l’application d’une tension de 4 kVrms entre les pistes métalliques d’un substrat céramique 
encapsulé par un gel silicone n’induit pas de décharges partielles. A plus forte tension sous 
9,5 kVrms, des spots lumineux apparaissent au bord des métallisations (Figure I.8), 
caractéristiques d’une activité de décharges partielles. La deuxième expérience utilise la 
comparaison du seuil de tension d’apparition des décharges partielles sur des substrats 
céramiques dans un liquide isolant (fluorinert), ou recouverts de gel silicone. Le substrat avec 
le gel présente un plus faible seuil d’apparition des décharges partielles comme nous pouvons 
l’observer sur la Figure I.9. Le liquide assure l’absence de vacuoles à l’interface entre les 
pistes métalliques et la céramique du substrat DBC grâce à une mouillabilité optimale, 
contrairement au gel silicone pour lequel le dégazage reste à ce jour une étape critique du 
procédé d’élaboration. Il est donc nécessaire d’obtenir une interface entre la métallisation et 
son encapsulant sans vacuole pour empêcher ou minimiser les décharges partielles. 
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(a)             (b) 
Figure I.8 - (a) Zones d’électroluminescence d'un substrat encapsulé par un gel de silicone sous un potentiel de 4 kV - (b) 
Localisation optique des décharges partielles d’un substrat d’AIN encapsulé par un gel silicone. Les décharges sont localisées 
au niveau des bords extérieurs de la métallisation en cuivre (tension de 9,5 kVrms et niveau des décharges partielles ≈ 500 
pC) [Fabian 2005] 
 
 
Figure I.9 - Distribution du seuil d’apparition des décharges partielles pour un substrat céramique recouvert de liquide isolant 
(fluorinert) ou encapsulé par un gel silicone [Fabian 2005] 
 
En conclusion, l’augmentation des tensions induit de nouvelles contraintes électriques 
et le besoin d’utiliser de nouveaux matériaux d’encapsulation. L’érosion due aux décharges 
partielles peut conduire à la rupture diélectrique et à la défaillance du système de conversion 
d’énergie. L’objectif de la suite de ce chapitre est de présenter les différentes stratégies de 
gestion des renforcements de champ au sein de systèmes du Génie Electrique qui ont été 
développées au cours des dernières années. 
 
I.3 Stratégies de gestion des renforcements de champ 
 
 Nous abordons dans cette partie, les trois principales stratégies de gestion des 
renforcements de champ électrique qui ont été développées dans les domaines du Génie 
Electrique. 
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I.3.1 1ère stratégie : géométrie, arrondissement des électrodes ou lignes à potentiel 
flottant 
 
Pour réduire les contraintes électriques, une première stratégie consiste à changer la 
géométrie des bords de métallisation, par exemple en arrondissant les bordures [Do 2008, 
Frey 2003] et donc en limitant les effets de pointe qui conduisent à une augmentation du 
champ électrique. Dans les modules de puissance, les bords de métallisation dans le cas des 
DBC, ou les protrusions dans le cas des AMB, produisent des renforcements de champ 
électrique principalement liés au faible rayon de courbure de la métallisation rendant le champ 
non uniforme. Une étude de Minh Tuan Do [Do 2008] décrit la diminution du champ 
électrique en variant le rayon de courbure de la métallisation au point triple de 1 μm à 150 μm 
(Figure I.10). Avec une forme d’électrode arrondie, le champ électrique est réduit d’un facteur 
4 par rapport à un substrat de forme standard (rayon de courbure de 1 μm). Cependant, ce type 
de métallisation est difficile de réaliser par les procédés de gravure chimique actuels. De plus, 
il est probable qu’au point triple le polymère ne parvienne pas à remplir complètement cette 
zone et des vacuoles (contenant du gaz de permittivité voisine de 1) y resteront ainsi piégées. 
 
 
Figure I.10 - Distribution du champ électrique pour une tension de 5 kV sur la métallisation d’un substrat DBC. Champ 
maximal (kV/mm) : (a) 243 ; (b) 174 ; (c) 112 [Do 2008] 
 
 Pour contourner ce problème, Frey et al. [Frey 2003] ont proposé d’enterrer la 
métallisation dans le substrat pouvant ainsi permettre en gravant la céramique d’obtenir une 
métallisation au profil arrondi (Figure I.11). Dans la première simulation avec la géométrie 
rectangulaire, le point de renforcement de champ se localise au bord de la métallisation. Dans 
le second cas, la métallisation arrondie incorporée dans la céramique permet de reporter le 
renforcement de champ à l’intérieur de la céramique et ainsi de réduire celui présent dans le 
gel d’encapsulation. Le pic de champ situé dans la céramique est diminué de plus de la moitié 
entre la géométrie de départ (pic de champ dans le gel à 20 kV/mm) et celle modifiée (9,2 
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kV/mm). Une telle étude n’est restée au stade que de simulations sans faire preuve de sa 
faisabilité technologique. 
 
          
(a)             (b) 
Figure I.11 - (a) Distribution du champ électrique pour une tension de 5 kV sur la métallisation, (b) modification de la 
géométrie au bord de la métallisation. 
Champ maximal (kV/mm): (a) 20 ; (b) 9,2 [Frey 2003]  
 
Dans une étude précédente conduite au laboratoire, Duchesne [Duchesne 2009] a 
simulé la répartition du potentiel à l’interface entre la céramique et l’encapsulant dans la 
géométrie présentée Figure I.12 (pointe triple : conducteur, isolation (céramique) et 
encapsulant (air dans ce qui suit).  La technique de gradation de potentiel décrite est d’utiliser 
des lignes à des potentiels flottants dans l’espace inter-électrodes (entre les conducteurs 1 et 2 
sur la Figure I.13). L’étude a montré que la meilleure linéarisation du potentiel est obtenue 
par la présence d’un maximum de lignes (18 lignes) entre les conducteurs 1 et 2. La 
répartition du potentiel (Figure I.13) ainsi linéarisée suit une décroissance par paliers, ce qui 
se traduit par une diminution du pic de champ. Là encore, il est apparu difficile de pouvoir 
réaliser technologiquement l’incorporation d’un grand nombre de pistes métalliques dans 
l’espace inter-électrodes avec les procédés de gravure actuels. 
  
 
Figure I.12 - Géométrie d’un DBC, tension d’alimentation sur le conducteur 1 = 6,5 kV [Duchesne 2009] 
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(a)             (b) 
Figure I.13 - (a) Répartition du potentiel U(x) calculée dans la structure d’étude et dans un cas idéal par logiciel CEF 
Maxwell 3D sur l’interface c, (b) répartition du potentiel entre les conducteurs 1 et 2 en AC 50 Hz calculée par simulation 
pour 13 et 18 lignes flottantes de 100 μm de largeurs et positionnées entre elles à 25 μm [Duchesne 2009] 
 
Par ailleurs, l’augmentation des distances entre les métallisations est une solution pour 
réduire le renforcement de champ au point triple. Cependant, cette approche n’est pas 
envisageable puisqu’elle ne répond pas à l’intégration en électronique de puissance. De façon 
générale, cette thèse ne s’intéresse pas à réduire l’effet de pointe en modifiant la géométrie 
des métallisations, mais seulement aux matériaux de packaging, à l’inverse des travaux de 
Hourdequin et al. qui proposent de changer la géométrie du substrat [Hourdequin 2016]. 
 
En résumé, malgré l’arrondissement des bords des métallisations des substrats DBC, 
les gravures peuvent présenter des imperfections. Elles sont un facteur limitant pour réduire 
les pics de champ électrique vu par le matériau d’encapsulation. Ainsi, d’autres travaux ont 
été menés au niveau de la modification des propriétés électriques des matériaux isolants afin 
qu’ils supportent mieux les pics de champ ou qu’ils aident à la répartition du potentiel. Ces 
deux autres voies de recherche sont présentées ci-après.  
 
I.3.2 2ème stratégie : amélioration des propriétés diélectriques de l’isolant 
 
De nombreuses publications [Diaham 2015, Tanaka 2005a, Tanaka 2005b, Zhe 2011] 
montrent que l’ajout de nanoparticules dans des polymères peut améliorer en partie leurs 
propriétés diélectriques. Les nanoparticules conduisent à une augmentation de la zone 
d’interaction entre elles et le polymère par rapport aux particules de taille micronique [Roy 
2005]. Depuis 2005 [Tanaka 2005a, Tanaka 2005b], de nombreux travaux ont montré l'effet 
de charger une matrice polymère isolante avec des nanocharges inorganiques (principalement 
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des nanoparticules de SiO2 [Nguyen 2009] ou des argiles [Fuse 2009]) pour augmenter la 
résistance aux décharges partielles [Kozako 2004, Nguyen 2009], ralentir la formation 
d’arborescence [Danikas 2009, Tanaka 2005b], et augmenter la rigidité diélectrique [Tanaka 
2005b, Danikas 2009]. Par exemple, l’ajout de 5 % en masse de nanoparticules d’alumine 
dans de l’époxy chargée limite énormément l’activité de décharges partielles et ainsi l’érosion 
du matériau (Figure I.14) [Zhe 2011]. Les nanoparticules agissent comme des barrières contre 
l’érosion du volume, ralentissant le vieillissement et évitant la dégradation du matériau 
isolant.  
 
 
(a)             (b) 
Figure I.14 - (a) Erosion causée par les décharges partielles suivies par la rupture pour l’époxy de référence sous 4,8 kVrms 
pendant 1,5 h. (b) Epoxy composite chargée à 5 wt.% en nanoparticules sous 4,8 kVrms pendant 2  h [Zhe 2011] 
 
Un autre exemple est celui de Imai et al.  [Imai 2006] qui ont étudié l’effet d’un ajout 
de nanoparticules de silice lamellaires (OMLS) sur une époxy microcomposite (NMMC : 
nano- and micro-filler mixture composite). Les travaux présentent une amélioration de 7 % du 
champ de rupture pour le composite NMMC par rapport au matériau de référence. De plus, 
sous tension constante (10 kVrms, 1 kHz), le NMMC présente une durée de vie de plus de 
20 000 minutes, alors que le microcomposite a claqué après 830 minutes (Figure I.15). 
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(a)             (b) 
Figure I.15 - (a) Configuration pointe-plan pour les mesures de durée de vie sous champ AC (10 kV - 1 kHz) - (b) 
Comparaison des mesures de durée de vie pour un microcomposite (conventional filled epoxy) et deux micro/nano 
composites (NMMC) à 0,3 vol.% et 1,5 vol.% [Imai 2006] 
 
Cependant, et malgré ce type d’améliorations, le risque de dégrader les propriétés des 
matériaux isolants en ajoutant des nanocharges existe réellement. Il réside dans la mise au 
point du procédé de dispersion des particules durant la fabrication du nanocomposite. Ainsi, 
la dispersion des nanoparticules dans un polymère reste une étape complexe et peut engendrer 
la formation d’agrégats qui pénalisera les propriétés diélectriques du matériau final [Bikiaris 
2010, Hanemann 2010, Xie 2005, Zare 2016]. De plus, malgré les excellents résultats 
observés sur des échantillons de laboratoire, la maturation à plus grande échelle du procédé 
reste difficile. Citons également les risques sanitaires de l’utilisation de nanoparticules 
[Hervé-Bazin 2007] qui peuvent être un frein au développement de cette technologie 
d’isolation. 
 
I.3.3 3ème stratégie : matériaux gradateurs de potentiel 
 
Plusieurs approches ont été étudiées pour réduire les contraintes électriques par des 
matériaux gradateurs comme les matériaux résistifs, les matériaux à forte permittivité et les 
FGM. Le principe de fonctionnement de ces matériaux est de permettre d’étaler les 
équipotentielles en augmentant la conductivité électrique ou la permittivité du milieu 
diélectrique. La conséquence est une réduction du pic de champ au voisinage de la 
métallisation. 
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I.3.3.1 Matériaux résistifs  
 
La première approche consiste à utiliser des matériaux résistifs. Dans ce cas, deux 
solutions différentes ont été proposées : l’utilisation d’une couche résistive déposée par 
plasma [Mitic 2001] ou d’une couche composite polymère/céramique à résistivité non-linéaire 
[Donzel 2012]. 
 
La première approche, rapportée par Mitic et al. [Mitic 2001], consiste à déposer par 
plasma une couche mince de vernis semi-résistif à base de silicium amorphe hydrogéné (a-
Si:H) entre les électrodes haute tension et de masse (Figure I.16). Cette couche semi-résistive 
est ensuite recouverte d’un gel silicone pour compléter l’isolation du module de puissance. 
Par simulation, les auteurs montrent la réduction du pic de champ au bord de la métallisation 
d’un substrat d’AlN en présence de la couche a-Si:H (ayant une résistivité de 105 Ω.cm) par 
rapport à un substrat isolé avec le gel silicone uniquement (Figure I.17.a et I.17.b). La couche 
a-Si:H permet d’augmenter la tension d’apparition des décharges partielles par rapport aux 
modules standards (Figure I.17.c) montrant ainsi une répartition efficace du potentiel 
électrique. Cependant, ce type de dépôt par procédé plasma reste difficile à industrialiser. 
 
     
(a)             (b) 
Figure I.16 - (a) Substrat DBC encapsulé par un gel silicone et (b) incorporation d’un dépôt résistif a-Si:H sous le gel silicone 
pour répartir le potentiel électrique [Mitic 2001] 
 
 
 
 24 
 
(a)   (b)     (c) 
Figure I.17 - Distribution du champ électrique par simulation pour une tension de 5 kV sur la métallisation dans le cas (a) du 
gel silicone seul et (b) en présence du dépôt résistif a-Si:H. (c) Augmentation de la tension d’apparition des décharges 
partielles en présence de la couche a-Si:H par rapport aux substrats standards [Mitic 2001] 
 
La seconde approche, proposée par Donzel et al. [Donzel 2012], consiste à déposer 
dans l’espace inter-électrodes un vernis semi-résistif polyimide/ZnO. Ce matériau à résistivité 
non-linéaire est utilisé pour diminuer le renforcement de champ électrique en bords de 
métallisation de substrats AMB. La Figure I.18 montre par simulation la réduction du pic de 
champ électrique avec le dépôt de polyimide/ZnO par rapport à un gel silicone classique. Le 
champ électrique au niveau de la protrusion est réduit, passant de 2,6×108 V/m pour une 
encapsulation par gel à 7×106 V/m pour le dépôt résistif non-linéaire. Frey et al. [Frey 2003] 
ont également utilisé une couche résistive sur le substrat pour la réduction du renforcement de 
champ à une valeur de 9 kV/mm par rapport au 20 kV/mm sur la structure encapsulée de gel. 
Donzel et al. [Donzel 2004, Greuter 2004] avaient par ailleurs montré en 2004 l’application 
des microvaristances de ZnO dans une matrice silicone pour la gradation de potentiel dans les 
terminaisons de câble de 84 kV (Figures I.19.a et I.19.b). Ces matériaux présentent une 
relation courant-champ électrique non linéaire.  
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(a)             (b) 
 
(c) 
Figure I.18 - (a) Champ électrique déterminé par simulation, (b) dépôt d’un matériau résistif de polyimide chargé de ZnO sur 
la métallisation pour la réduction des contraintes électriques, (c) image MEB de la couche de polyimide chargée de ZnO 
[Donzel 2012] 
 
        
(a)             (b) 
Figure I.19 - Prototype d'un nouveau câble de terminaison haute tension pour des tensions ≥84 kV (b). La couche la plus 
interne (a) joue le rôle de la gradation de potentiel et se compose d'un composite chargé de microvaristances avec du silicone 
comme matrice [Greuter 2004] 
 
Matsuoka et al. [Matsuoka 2015] ont modélisé (Figure I.20) la gradation de potentiel 
au point triple d’un poste électrique à isolation gazeuse avec un matériau à résistivité non 
linéaire, formé d’une matrice époxy chargé de microvaristances. Le renforcement de champ 
électrique au point triple (ETJ : triple junction) est diminué de 45% par rapport au cas normal. 
La gradation de potentiel est améliorée avec le matériau à résistivité non linéaire. 
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Figure I.20 - Changement des lignes équipotentielles sans et avec le matériau à résistivité non linéaire pour un champ de 
varistance de 1000 V/mm [Matsuoka 2015] 
 
I.3.3.2 Matériaux à forte permittivité 
 
La deuxième approche de gradation de potentiel consiste en l’utilisation de matériaux 
à forte permittivité pour répartir le potentiel. Pour ce faire, il est possible de charger le gel 
silicone avec des particules céramiques à forte permittivité afin d’augmenter sa permittivité 
[Lee 2007, Paik 2006, Choi 1999].  
Une étude menée par Wang et al. [Wang 2010] a consisté à charger en particules de 
titanate de baryum (BaTiO3) l’encapsulation de gel silicone dans des modules à IGBT (Figure 
I.21.a). Une augmentation de la permittivité du composite gel silicone/BaTiO3 dans la gamme 
5 à 30 selon le champ électrique appliqué est observée (Figure I.21.b). De plus, une 
amélioration de 60 % de la tension d’apparition des décharges partielles dans des modules de 
puissance IGBT encapsulées avec du gel silicone/BaTiO3 (15 vol.%) par rapport au gel non 
chargé (Figure I.22) est obtenue. 
 
 
(a)             (b) 
Figure I.21 - (a) Gel silicone chargé de 15 %.vol de BaTiO3, (b) permittivité dépendant du champ électrique du gel à 
plusieurs concentrations, à 50 Hz [Wang 2010] 
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(a)             (b) 
Figure I.22 - (a) Substrat encapsulé dans le gel pour les tests de PDIV, (b) probabilité cumulée de la détection du seuil 
d’apparition des décharges partielles dans le gel non chargé et le gel chargé à 15 %.vol en BaTiO3 [Wang 2010] 
 
Pour les stratégies de gradation présentées jusqu’ici, toutes utilisent des matériaux 
homogènes et donc à propriétés isotropes. Cependant, comme nous avons pu le voir 
précédemment, les renforcements de champ électrique peuvent être très localisés et une action 
de gradation beaucoup plus ciblée à travers une modification locale des propriétés électriques 
ou diélectriques des matériaux isolants serait surement plus pertinente.  
 
I.3.3.3 Matériaux à gradient de propriétés : FGM (Functionnally Graded Materials) 
 
Très peu de gens ont imaginé gérer les renforcements de champ électrique en utilisant 
des matériaux diélectriques anisotropes. Le développement de matériaux à gradient de 
propriétés (FGM : Functionnally Graded Materials) a récemment émergé comme pouvant être 
la prochaine génération de matériaux diélectriques. Un FGM est un composite caractérisé par 
une évolution d’une de ces propriétés dans une direction donnée. 
Parmi les quelques travaux de recherche référencés, ceux de Hayakawa et al. 
[Hayakawa 2012] ont utilisé cette approche pour élaborer un matériau à gradient de 
permittivité pour des supports isolants dans les postes de coupure. Leur fabrication repose sur 
l’application d’une force centrifuge à un mélange résine époxy liquide contenant des 
particules céramiques de taille et permittivité différentes. La centrifugation permet de 
déplacer les différents types de particules qui, en fonction de leur densité volumique, vont 
migrer à des profondeurs différentes d’un échantillon cylindrique. La Figure I.23 montre le 
principe de réalisation d’un FGM à gradient de permittivité avant et après centrifugation. Les 
courbes de la permittivité en fonction du rayon du disque dépendent de la position des 
particules et de leur permittivité. 
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(a)             (b) 
Figure I.23 - Fabrication d’un FGM à gradient de permittivité par centrifugation : (a) avant centrifugation et (b) 
après centrifugation [Hayakawa 2012] 
 
Les matériaux à gradient de permittivité développés par l’équipe du Pr. Okubo [Okubo 
2003] permettent ainsi une diminution conséquente du renforcement de champ électrique 
entre les électrodes haute tension et de masse d’un poste blindé par rapport aux matériaux 
polymères standards (Figure I.24). 
 
 
(a)             (b) 
Figure I.24 - (a) Schéma d’un espaceur conique dans un poste blindé et (b) simulation de la distribution du champ 
électrique le long de l’espaceur pour une tension de 100 kV pour un matériau standard et un FGM à gradient de permittivité 
[Okubo 2003]   
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Les inconvénients de la centrifugation sont qu’une seule géométrie (simple) peut être 
utilisée pour créer un composite à gradient de permittivité et qu’une distribution spécifique de 
taille de particules est préalablement nécessaire. Il semble ainsi difficile de pouvoir transférer 
une telle approche à l’isolation d’un module de puissance car la création d’un profil de 
concentration en particules contrôlé sur les géométries complexes des modules sera 
difficilement maîtrisable. La centrifugation ne permet également pas de pouvoir contrôler les 
propriétés diélectriques exactement là où se trouveraient les renforcements de champ 
électrique. 
 
I.4 Déplacement de particules sous champ électrique : application à la fabrication de 
FGM  
 
Depuis le début des travaux sur le déplacement de particules dans des liquides par 
l’équipe MDCE du Laplace en 2012 [Kozako 2012a, Kozako 2012b], les résultats 
préliminaires ont ouvert la voie à une réflexion générale sur la façon de concevoir des 
matériaux isolants à propriétés anisotropes et à gradient de propriétés dans le domaine du 
Génie Electrique. La nano ou micro-structuration des composites polymères seulement dans 
les régions concernées par les renforcements de champ électrique est apparue comme une 
solution très innovante pour concevoir la prochaine génération de matériaux diélectriques. 
Une approche très intéressante consiste au développement de composites polymères 
anisotropes composés d’un alignement de particules [Belijar 2015, Ishibe 2014, Komesu 
2016, Martin 2005] en utilisant les phénomènes électrocinétiques [Castellanos 2003]. Dans 
cette approche, des particules peuvent être alignées, mises en rotation, triées ou translatées 
dans une matrice polymère liquide (par exemple avant ou pendant le processus de 
durcissement) en appliquant un champ électrique sur le mélange [Kozako 2012a, Kozako 
2012b, Huang 1991, Liu 2009]. Cependant, de tels procédés n’ont jamais été employés pour 
la conception de matériaux isolants à gradient de permittivité ou conductivité. 
 La capacité à manipuler des particules en suspension à distance (sans contact direct) 
présente un potentiel applicatif important pour les technologies d’intégration en électronique 
de puissance. Afin de manipuler ces particules, des champs non-uniformes sont exercés par 
des microélectrodes déposés sur un substrat en employant les techniques de fabrication 
habituellement utilisées dans les technologies des MEMS (microsystèmes 
électromécaniques). T.B Jones [Jones 2003] a montré que l’utilisation de la technique « 3-
phase travelling wave » permettait de déplacer de façon unidirectionnelle des particules dans 
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un liquide. Une structure d’électrodes alimentée en triphasé crée le mouvement des particules 
dans le liquide le long du substrat (Figure I.25) et peut permettre de transporter les particules 
afin de fabriquer un matériau à gradient de propriétés. Cependant, l’inconvénient majeur de 
cette technique est que le jeu d’électrodes utilisé pour appliquer la tension n’est pas amovible 
après la fabrication dans le cas d’un système électrique fermé. 
 
 
Figure I.25 - Exemple d’une structure d’électrodes pour manipuler des particules avec un champ électrique triphasé (traveling 
wave electrode) à 3 phases pour créer un mouvement de translation des particules le long du substrat [Jones 2003] 
 
Contrairement au cas précédent, l’électrophorèse est un procédé beaucoup plus simple 
qui permet de déplacer des particules sous champ DC entre deux électrodes. La technique de 
dépôt électrophorétique (EPD) consiste à déposer des particules (céramiques, verres, métaux, 
polymères) sur une surface à recouvrir. Elle offre une grande variété d’applications : films 
fins ou épais, revêtements sous différentes formes et épaisseurs, FGM [Sarkar 1993]. Ce 
procédé est très intéressant car il est intégrable dans n’importe quel système (même 
complexe), peu coûteux et requiert généralement des équipements expérimentaux simples. La 
méthode électrochimique du dépôt EPD repose sur la migration de particules chargées 
dispersées ou en suspension vers une électrode sous l’application d’un champ électrique (dans 
un milieu aqueux ou dans un solvant). Le procédé de dépôt EPD est très largement utilisé 
comme le montre plusieurs articles de revue dans des applications métallurgiques [Boccaccini 
2002, Boccaccini 2006, Corni 2008]. Ainsi, dans la majorité des études, les paramètres sont 
optimisés par une approche d’essai-erreur. Les différentes conditions du procédé à optimiser 
sont par exemple la tension appliquée, la durée du dépôt, la concentration initiale en 
particules, la densité de courant, la conductivité du milieu, le potentiel zêta et la viscosité 
[Ferrari 1997, Sarkar 1992]. La Figure I.26 donne un exemple d’un matériau stratifié 
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d’alumine et de zircone tétragonal stabilisé à l’oxyde d’yttrium (Y-TZP), obtenu par dépôt 
EPD. 
 
 
Figure I.26 - Microstructure d'un matériau stratifié consistant en 10 couches alternées de Al2O3 et de Y-TZP, préparé par 
dépôt électrolytique de suspensions de chaque matériau [Ferrari 1998] 
 
D’autre part, en fonction du niveau de champ électrique appliqué, les particules se 
déplacent plus ou moins vite. L’augmentation de la tension appliquée engendre une 
augmentation de l’épaisseur du dépôt des particules [Wang 2004, Sarkar 1992]. 
 
 Ainsi, il nous apparaît tout à fait novateur d’utiliser les techniques de dépôt 
électrophorétique afin de déplacer des particules de forte permittivité (ou conductivité) dans 
une résine polymère liquide pour réaliser des matériaux à gradient de propriétés. Une fois les 
particules accumulées, là où une fonction diélectrique locale serait nécessaire, leur 
immobilisation au sein de la matrice polymère pourra être réalisée par la réticulation de la 
résine. Afin d’évaluer le potentiel applicatif d’une telle solution, quelques simulations par 
éléments finis de la répartition du champ électrique ont été réalisées sur un substrat DBC 
recouvert soit d’un matériau à permittivité constante soit d’un matériau à gradient de 
permittivité. 
 
I.5 Exemple de simulation de la diminution du pic de champ d’un FGM dans le cas d’un 
DBC 
 
L’objectif de ce paragraphe est de montrer par simulation la diminution du 
renforcement de champ en présence d’un FGM à gradient de permittivité placé entre deux 
pistes métalliques. Nous avons donc étudié deux cas :  
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- celui d’un matériau d’encapsulation de permittivité plus élevée mais constante. 
Nous avons pris pour ce matériau homogène une permittivité ε’=6 dans tout 
l’encapsulant,  
- celui d’un matériau FGM à gradient de permittivité dont la permittivité la plus 
grande (ε’=30 par exemple) serait du côté de la métallisation haute tension et la 
plus faible côté masse (ε’=6). Ces valeurs pourraient refléter une augmentation 
locale de la concentration en particules céramique du côté de la haute tension.  
 
Les profils de permittivité dans l’espace inter-électrodes choisis pour la simulation 
sont présentés sur la Figure I.27.  
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Figure I.27 - Profils de permittivité en fonction de la distance du point triple sur les premiers 120 μm pour un matériau à 
permittivité constante et un FGM à gradient de permittivité 
 
Nous pouvons remarquer la diminution du renforcement de champ électrique au point 
triple dans le cas du FGM à gradient de permittivité par rapport au matériau à permittivité 
constante (Tableau I.1). Cela provient vraisemblablement d’une meilleure répartition localisée 
des équipotentielles au niveau de la couche de plus forte permittivité. 
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Tableau I.1 - Répartition du champ électrique (en kV/mm) entre les métallisations pour (a) un matériau à permittivité 
constante (ε’=6) et (b) un FGM à gradient de permittivité. Zooms dans la région à 120 μm à partir du point triple (c et d) 
Matériau homogène (ε’=6) FGM (ε’=30→6) 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d) 
 
Pour quantifier le profil de renforcement de champ électrique dans l’espace inter-
électrodes, nous avons extrait les valeurs de champ situées sur la ligne de coupe à l’interface 
entre la céramique et le matériau d’encapsulation dans l’espace inter-électrode (Figure I.28). 
Nous pouvons remarquer la plus forte diminution du champ électrique pour le FGM à travers 
l’apparition de deux pics de champ d’intensité moins élevée.  
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Figure I.28 - Champ électrique simulé en fonction de la distance au point triple et du profil de permittivité du matériau 
d’encapsulation 
 
La simulation montre donc tout l’intérêt d’une structuration des matériaux 
d’encapsulation sous la forme de FGM à gradient de permittivité dans la zone du point triple. 
Nous avons montré que les FGM appliqués entre deux pistes apportaient une diminution du 
pic de champ électrique par rapport à des matériaux isolants à permittivité constante 
légèrement plus élevée. Nous allons présenter dans les chapitres suivants comment il est 
possible de mettre en œuvre de tels matériaux et nous illustrerons leur potentiel applicatif 
dans un exemple simple : l’isolation de substrats DBC utilisés dans les modules de puissance. 
 
I.6 Conclusion  
 
Pour résumer, la tendance actuelle d’une plus grande intégration des équipements 
d’électronique de puissance conduit à une augmentation des contraintes électriques et 
thermiques sur les matériaux isolants. La rupture diélectrique de l’encapsulation est une des 
principales causes de défaillance des systèmes de conversion d’énergie. Habituellement, les 
solutions pour isoler les modules de puissance sont d’utiliser des gels silicones. Cependant ces 
derniers, soumis à des contraintes de champ électrique de plus en plus élevées, sont exposés à 
un vieillissement électrique prématuré. Des solutions de renforcement des matériaux ou de 
gradation de potentiel ont été développées ces dernières années afin de permettre de gérer ces 
contraintes. Parmi ces solutions, le développement de matériaux FGM à gradient de 
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permittivité semble la voie la plus efficace bien qu’elle semble difficile à transférer aux 
modules de puissance avec les procédés actuels.  
Un nouveau procédé d’élaboration de FGM à gradient de permittivité, compatible avec 
l’isolation des modules de puissance, a été imaginé durant cette thèse. Il repose sur 
l’utilisation d’une force électrophorétique (application d’un champ DC) afin de déplacer des 
particules à forte permittivité dans une résine polymère avant (ou durant) sa réticulation. Des 
premières simulations par éléments finis ont montré qu’une telle structuration de 
l’encapsulation devrait permettre une meilleure répartition des contraintes de champ 
électrique dans les modules de puissance afin de garantir une plus grande fiabilité et une plus 
grande robustesse du système.  
Dans la suite du manuscrit, nous proposons d'étudier comment structurer localement 
une matrice polymère (époxy) chargées en particules céramiques de forte permittivité (SrTiO3 
et BaTiO3) par électrophorèse. Le but est de structurer le matériau afin de diminuer le pic de 
champ électrique dans la zone de renforcement de champ par une concentration locale de 
particules ou un gradient de concentration (Figure I.29). Cette nouvelle approche devrait avoir 
le double avantage d’atténuer l'intensification de champ uniquement à l’endroit où cela est 
nécessaire et de garder les autres régions de matériau non affectée où les propriétés de volume 
de l’isolant doivent rester intactes.  
 
   
(a)             (b) 
Figure I.29 - Matériaux fonctionnalisés par champ électrique composé d’une résine et de particules : (a) 
accumulation totale ou (b) gradient de concentration 
 
Finalement, cette nouvelle technique ne se limite pas seulement au domaine de 
l’électronique de puissance mais présente un intérêt général pour toute technique de 
protection électrique devant faire face à une problématique proche ou similaire. 
 Dans le chapitre suivant, nous présenterons les phénomènes électrocinétiques induits 
par un champ électrique dans un liquide chargé en particules, en particulier l’électrophorèse, 
et les techniques de mise en œuvre des matériaux composites FGM. 
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Chapitre II - Procédé de mise en œuvre des matériaux composites à gradient de 
permittivité par électrophorèse 
 
II.1 Introduction 
 
La fiabilité des matériaux d’encapsulation des modules de puissance est essentielle. La 
solution proposée dans cette thèse est d’utiliser une matrice chargée de particules et de 
fonctionnaliser ce composite par électrophorèse. Nous avons choisi une matrice à base de 
résine époxy chargée de particules à forte permittivité. Nous consacrerons la première partie 
de ce chapitre à la technique d’électrophorèse qui nous permettra de fonctionnaliser ces 
composites par le champ électrique. Ce chapitre décrira les phénomènes d’électrocinétiques 
(électrophorèse, couplages électrohydrodynamiques) induits par un champ électrique. Nous 
exposerons les principales équations relatives à l’électrophorèse. Dans un second temps, nous 
présenterons les matériaux étudiés : la résine époxyde et les charges inorganiques ajoutées. 
Certaines méthodes de caractérisation des matériaux et leurs caractéristiques seront exposées. 
Finalement, les procédés d’élaboration des composites homogènes et à gradient de 
permittivité seront détaillés. 
 
II.2 Phénomènes d’électrocinétiques induits par un champ électrique 
 
Ce paragraphe est consacré aux phénomènes d’électrocinétique induits par un champ 
électrique. En effet, un champ AC (ou DC) peut mettre en mouvement des particules dans un 
fluide. Les principaux phénomènes d’électrocinétiques pouvant apparaître sont 
l’électrophorèse, la diélectrophorèse, l’électro-osmose et les phénomènes 
d’électrohydrodynamique (EHD) [Salomon 2011]. Dans ce qui suit, nous nous concentrons 
sur le principe de l’électrophorèse et de l’EHD. 
 
II.2.1 Electrophorèse 
 
L’utilisation de champs électriques permet la manipulation des particules dans un 
milieu liquide (résine époxy, électrolyte…). L’électrophorèse est un phénomène permettant de 
déplacer des particules chargées [Anné 2009, Neirinck 2009] dans un milieu liquide isolant 
sous l’action d’un champ électrique. Les particules sont translatées dans la direction de 
l’électrode de signe opposée à la charge autour des particules. Ce phénomène est bien connu 
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depuis sa découverte au début des années 1800 par le russe Reuss [Velev 2009]. 
L’électrophorèse est notamment utilisée en biologie, en biochimie, en sciences des matériaux, 
en sciences pharmaceutiques, en biotechnologie et en chimie [Boccaccini 2010]. Les 
particules (ou charges) se déplacent vers l’électrode de signe opposée en s’y accumulant ainsi. 
La vitesse de déplacement v dépend de la mobilité électrophorétique µ et du champ électrique 
appliqué ?⃗?  (équations II.1 et II.2). On suppose (ci-dessous) que les particules sont sphériques, 
qu’elles n’interagissent pas entre elles et qu’elles sont considérées comme isolées. La Figure 
II.1 décrit le principe de l’électrophorèse sous l’application d’un champ électrique. 
 
𝑣 = µ?⃗?  (II.1) 
 
µ =
𝜀0𝜀𝑟𝜁
𝜂
 
(II.2) 
 
où ε0 est la permittivité du vide, εr est la permittivité relative, ζ est le potentiel zêta, η est la 
viscosité 
 
 
Figure II.1 - Principe de l’électrophorèse [Tobazéon 2006] 
 
Les principales forces impliquées pendant les expériences d’électrophorèse sont listées 
ci-dessous. L’électrophorèse s’applique en champ DC ou AC à basse fréquence 
[Gardeshzadeh 2008] et sa force correspondant à la force de Coulomb  𝐹𝐸𝐿⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ est donnée par 
l’équation II.3 : 
 
 𝐹𝐸𝐿⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ = 𝑞?⃗?  (II.3) 
où q est la charge, et ?⃗?  le champ électrique. 
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La résine liquide applique une force de trainée  𝐹𝜂⃗⃗ ⃗⃗   sur la particule de sens opposée à la 
force d’électrophorèse (équation II.4). Cette force agit donc dans le sens inverse à la vitesse 
de la particule.  
 
 𝐹𝜂⃗⃗ ⃗⃗  = −𝑓𝑣  (II.4) 
 
où f est le coefficient de frottement, f = - 6r,  est la viscosité de la résine et r le rayon de 
la particule.  
 
En première approximation, les particules dans le milieu sont soumises à l’action de 
trois forces : la force de Coulomb  𝐹𝐸𝐿⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ (force d’électrophorèse), la force de trainée  𝐹𝜂⃗⃗ ⃗⃗   et la 
force de gravité ?⃗? . L’équation du mouvement d’une particule est donnée par la seconde loi de 
Newton par : 
 
𝑚
𝑑𝑣 
𝑑𝑡
=  𝐹𝐸𝐿⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ + 𝐹⃗⃗  ⃗ +  ?⃗?  
(II.5) 
 
où m est la masse d’une particule, et v la vitesse d’une particule. 
 
Nous pouvons remarquer à partir de cette équation (II.5) que plusieurs tailles de 
poudres dans un milieu liquide conduisent à différentes vitesses de particules dans la résine. 
Cela peut être intéressant si l’on souhaite déplacer des particules dans une structure avec des 
cinétiques différentes pour élaborer un matériau à gradient de tailles de particules. 
Deux situations sont observées pendant les expériences d’électrophorèse. Dans le 
premier cas, les particules se dirigent rapidement en direction de l’électrode haute tension. Les 
particules ne sédimentent pas, la force de gravité est donc négligeable. Dans le second cas, la 
durée du déplacement des particules est longue, la sédimentation n’est plus négligeable.  
Nous avons négligé la force de gravité parce que l’objectif est d’obtenir un dépôt 
homogène, sans (ou très peu) l’effet de la sédimentation. L’équation (II.5) est résolue en 
négligeant la force de gravité : 
 
𝑚
𝑑𝑣
𝑑𝑡
=  𝐹𝐸𝐿 + 𝐹 
(II.6) 
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𝑚
𝑑𝑣
𝑑𝑡
=  𝑞𝐸 − 6𝜋𝑟𝑣 
(II.7) 
 
𝑑𝑣
𝑑𝑡
+
6𝜋𝑟
𝑚
𝑣 =  
𝑞𝐸 
𝑚
 
(II.8) 
 
La constante de temps est donnée par : 
 
𝜏 =  
𝑚
6𝜋𝑟
 (II.9) 
 
L’équation du mouvement est donnée par : 
 
𝑑𝑣
𝑑𝑡
+
𝑣
𝜏
= 
𝑞𝐸 
𝑚
  (II.10) 
 
Dans notre cas, la vitesse initiale des particules est nulle. L’évolution de la vitesse est 
donnée par l’équation classique d’une équation différentielle du premier ordre : 
 
𝑣(𝑡) =  
𝑞𝐸
6𝜋𝑟
(1 − 𝑒−
𝑡
𝜏) ou 𝑣(𝑡) =  
𝐹𝐸𝐿
6𝜋𝑟
(1 − 𝑒−
𝑡
𝜏) (II.11) 
 
 Les particules chargées soumises au champ électrique sont attirées vers l’électrode 
haute tension. La force d’électrophorèse peut augmenter avec le temps d’application du 
champ électrique à travers l’injection de charges. Le champ électrique appliqué lors de 
l’électrophorèse est un paramètre important pour accroître la vitesse de formation d’un 
gradient ou d’un dépôt de particules. D’autres caractéristiques importantes sont à prendre en 
compte afin de prédire le profil d’un FGM, comme la quantité de charge présente au départ 
et/ou injectée, la mobilité électrophorétique, la variation de la conductivité électrique et la 
modification de la viscosité de la résine. Le modèle présenté est donc très simplifié pour 
décrire le comportement de particules dans un liquide. 
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II.2.2 Electrohydrodynamique 
 
Les premières observations du phénomène d’électrohydrodynamique (EHD) ont été 
accomplies par Benjamin Franklin [Franklin 1769] et Michael Faraday [Faraday 2016]. 
L’application d’un champ électrique sur un liquide diélectrique provoque des forces 
électrohydrodynamiques (EHD) [Daaboul 2009, Green 1998]. L’EHD est un phénomène qui 
implique un mouvement de fluide, sous l’action d’un champ électrique. Le fluide peut 
entraîner le mouvement des particules grâce à la force de traînée. L’EHD est utilisé dans 
plusieurs domaines applicatifs comme en médecine ou en biologie [Castellanos 2003]. Par 
ailleurs, en 1998 Green et al. [Green 1998] ont observé la séparation de deux types de 
particules sur des microélectrodes en forme de créneau, en utilisant la diélectrophorèse et les 
forces de l’EHD. Les couplages électrohydrodynamiques [Castellanos 2003] sont caractérisés 
par plusieurs phénomènes physiques qui interagissent sous l’application du champ électrique. 
Ce dernier engendre plusieurs forces comme la force d’électrophorèse et la force de 
diélectrophorèse. L’EHD implique également des interactions entre les particules chargées 
sous l’application du champ. Le champ électrique peut aussi induire de l’effet Joule et 
produire des mouvements de convection du fluide.  
 
Pendant l’application d’un champ électrique, il est possible qu’un phénomène 
d’injection se produise spécialement dans une géométrie pointe-plan [Daaboul 2009]. 
Daaboul et al. [Daaboul 2009] ont montré que l’application d’un champ électrique à un milieu 
chargé en particules dans une configuration pointe-plan donne lieu à de l’injection de charges 
négatives ou positives au niveau de la pointe. En conséquence, les particules peuvent se 
charger par injection positive ou négative.  Dans cette configuration pointe - plan, le fluide 
tourbillonne sous l’action de l’injection de charges négatives (Figure II.2.a.) ou de charges 
positives (Figure II.2.b). 
 
 
 
 51 
 
(a) 
 
(b) 
Figure II.2 - Tourbillons dans le liquide isolant entre une pointe et un plan : (a) injection négative sous - 40 kV sur la pointe, 
(b) injection positive sous 40 kV sur la pointe [Daaboul 2009] 
 
Dans notre étude, sous l’effet d’un champ électrique, la résine époxy chargée en 
particules implique un couplage électrohydrodynamique qui exerce des forces dans le milieu 
(résine et/ou particules). Au cours de l’application du champ DC sur la résine chargée, des 
tourbillons (ou vortex) sont observés au microscope optique (Figure II.3). Les images de la 
Figure II.4 montrent que le mouvement des particules est sous forme de vortex (ici dans le cas 
de pulses de tensions). Cela confirme la présence d’un phénomène EHD lors de nos essais. 
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Figure II.3 - Création de tourbillons entre les électrodes lors des essais d’électrophorèse en configuration plan-plan 
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Figure II.4 - Images de l’évolution de particules dans une résine toutes les 3 secondes 
 
Nous avons montré le principe de l’électrophorèse et de l’électrohydrodynamique. Un 
champ électrique AC ou DC induit des mouvements sur le fluide ou peut charger les 
particules dans le liquide isolant. Différentes forces peuvent agir sur le fluide chargé en 
particules pour mettre en mouvement le fluide et/ou les particules ou les deux.  
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II.3 Présentation et caractérisation des matériaux  
 
 Nous avons utilisé trois résines époxy et trois types de particules inorganiques dans 
cette thèse pour élaborer les différents matériaux composites. Nous présentons, dans cette 
partie, la matrice, puis les caractéristiques granulométriques et morphologiques des charges 
inorganiques. Nous indiquerons les mesures des masses volumiques des matériaux, réalisées 
par pycnométrie à hélium. 
 
II.3.1 Matrice : résine époxy 
 
La matrice est une résine époxyde thermodurcissable de type DGEBF commercialisée 
par Polytec [Polytec 2016]. Elle est formée par la réaction de deux monomères, 
l’épichlorhydrine et le bisphénol F. L’épichlorhydrine réagit avec les groupes hydroxyles 
(Figure II.5, cas de la résine DGEBA) pour produire le polymère (résine étudiée DGEBF sur 
la Figure II.6) avec deux groupes époxydiques situés aux extrémités de la chaîne [Caillol 
2011]. 
 
 
Figure II.5 - Synthèse des résines à base de bisphénol A [Bardonnet 1992] 
 
 
Figure II.6 - Structure chimique de la résine époxy (DGEBF) [Caillol 2011] 
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Le mécanisme de la réaction de réticulation en présence d’une amine (durcisseur) est 
donné sur la Figure II.7. 
 
 
Figure II.7 - Mécanisme de réticulation de la résine époxy en présence d’une amine (durcisseur) [Caillol 2011] 
 
La résine époxy utilisée pour l’élaboration des matériaux homogènes, possède une 
faible viscosité de 1000 mPa.s, afin de faciliter sa mise en œuvre mais les résines utilisées 
pour fabriquer des FGM sont plus visqueuses afin de diminuer la sédimentation. La 
formulation impose d’effectuer un mélange dans les proportions suivantes : 10 g d’époxy 
(Part A), 1 g de durcisseur (Part B). Le Tableau II.1 montre les viscosités des trois résines 
utilisées. 
 
Tableau II.1 - Viscosité des résines époxy 
Résine Viscosité à 23°C (mPa.s) Nom commercial Matériaux fabriqués 
Epoxy n°1 1000 Polytec EP 630-LV Matériaux homogènes 
Epoxy n°2 3000 Polytec EP 630 Matériaux à gradient 
Epoxy n°3 6000 Polytec EP 653 Matériaux à gradient 
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II.3.2 Présentation des particules inorganiques : titanate de strontium (SrTiO3) et 
titanate de baryum (BaTiO3) 
 
Différentes études sur les composites époxy/BaTiO3 [Cho 2001, Ramajo 2005, Huang 
2014, Saidina 2014, Yang 2015] et relativement peu sur les composites époxy/SrTiO3 ont 
montré l’augmentation de la permittivité avec l’augmentation du taux de chargement (de 0 à 
50 vol.%). La permittivité de la céramique SrTiO3 (environ 200-300) est dix fois inférieure à 
celle du BaTiO3. L’intérêt principal du SrTiO3 à l’état de céramique massive est son champ de 
rupture sept fois plus grand (35 kV/mm) que celui du BaTiO3.  
 
Pour les applications en température, le BaTiO3 présente une température de Curie Tc 
de 120 °C. L’ion titane n’est pas au centre de la maille en dessous de Tc. Au-dessus de Tc 
l’ion titane n’est plus décalé du centre de la maille. Pour une température supérieure à 120 °C, 
la variation des paramètres de mailles correspond à la transition structurale du système 
tétragonal (quadratique) vers le système cubique [Last 1957]. Le SrTiO3 ne produit pas de 
transition de structure dans une plus large gamme de température. Sa température de Curie est 
proche des 30 K (-243 °C) [Neville 1972]. Il présente donc un plus grand intérêt par rapport 
au BaTiO3 car cela lui confère une meilleure stabilité de propriétés diélectriques pour les 
applications en électronique de puissance (dans la gamme de -60 °C à 250 °C). Par 
conséquent, les charges de SrTiO3 apparaissent intéressantes pour développer le nouveau 
matériau à gradient de propriétés. Cependant, une étude comparative des deux types de 
matériaux sera réalisée. 
 
II.3.3 Caractérisation granulométrique et morphologique des particules inorganiques  
 
Plusieurs techniques ont été utilisées pour déterminer la taille, la distribution de taille 
et la morphologie des particules : la mesure de la surface spécifique et la microscopie 
électronique à balayage. Le but est de vérifier la taille indiquée par le fournisseur pour 
travailler avec des particules de taille contrôlée. En effet, les mesures obtenues sont très 
différentes d’un fabricant à l’autre.  
  Les lots des particules de SrTiO3 et BaTiO3 commercialisés par Sigma-Aldrich 
[Sigma-Aldrich 2016] et de SrTiO3 par Goodfellow [Goodfellow 2016] sont indiqués ci-
dessous : 
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- SrTiO3 Sigma-Aldrich : Lot # MKBF3351V (référence : 396141-100G) 
- SrTiO3 Sigma-Aldrich : Lot # MKBF3351V (référence : 396141-500G) 
- BaTiO3 Sigma-Aldrich : Lot # MKBF2611V (référence : 208108-500G) 
- SrTiO3 Goodfellow : référence de l'article  SR506010/3 
 
II.3.3.1 Surface spécifique (BET)  
 
La surface spécifique des poudres et la présence de porosité ont été mesurées par la 
technique du BET : analyse 1 point (Brunauer Emmett Teller) de marque Micromeritics Flow 
Sorb II 2300. Le gaz est composé de 30 % d’azote et de 70 % d’hélium. Le modèle du B.E.T. 
repose sur l’adsorption du gaz sur la surface des particules pour former d’abord une 
monocouche, puis des multicouches [Micromeritics 2016]. L’aire couverte par une 
monocouche permet, à partir des mesures de volumes de gaz, de calculer la surface 
spécifique. 
 
La préparation des échantillons consiste à effectuer un dégazage des grains (Tableau 
II.2). Le chauffage permet aux molécules d’eau de se détacher de la surface des poudres. La 
quantité de gaz adsorbée par les poudres suppose que l’adsorption d’une monocouche couvre 
la surface des poudres. La température de chauffe est importante en cas de changement de 
maille. En effet, on observe dans le BaTiO3 une température de Curie Tc d’environ 120 °C. La 
maille quadratique est conservée pendant le dégazage à une température inférieure à 120 °C.  
 
Tableau II.2 - Température et temps de dégazage des poudres 
SrTiO3 micrométriques BaTiO3 micrométriques 
Dégazage : 90 °C (3 h) - 250 °C (1 h) Dégazage : 110 °C (4 h) 
 
Le Tableau II.3 indique les surfaces spécifiques des poudres. Les particules présentent 
de faibles surfaces spécifiques. On obtient pour un dégazage incomplet des poudres de 
SrTiO3, c’est-à-dire à 110 °C pendant 4 h, une valeur de surface spécifique significativement 
supérieure aux poudres dégazées à 250 °C pendant 1 h. 
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Tableau II.3 - Surface spécifique des particules 
  Surface BET (m2/g) 
SrTiO3 micrométriques dégazage complet 1,83 
SrTiO3 micrométriques dégazage incomplet 2,17 
BaTiO3 micrométriques 2,17 
SrTiO3 nanométriques 2,63 
 
II.3.3.2 Microscopie électronique à balayage (MEB)   
 
La taille des particules micrométriques et nanométriques et leur distribution ont été 
évaluées par microscopie électrique à balayage (MEB). Les particules de SrTiO3 et BaTiO3, 
présentées sur les Figures II.8 et II.9, présentent une forme polyédrique. Les particules 
micrométriques présentent des tailles moyennes de 0,85 µm pour SrTiO3 et de 0,66 µm pour 
BaTiO3. La Figure II.10 présente les distributions de taille des particules micrométriques. On 
peut remarquer que celle-ci est plus large pour SrTiO3 que pour BaTiO3. Pour les poudres 
nanométriques de SrTiO3, la distribution de taille (Figure II.11) présente un maximum entre 
300 nm et 400 nm et la taille moyenne est de 390 nm. 
 
  
(a)             (b) 
Figure II.8 - Images MEB des particules micrométriques de (a) SrTiO3 et (b) de BaTiO3 
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Figure II.9 - Images MEB des particules nanométriques de SrTiO3 
 
 
(a)             (b) 
Figure II.10 - Distribution des tailles des particules micrométriques de (a) SrTiO3 et (b) de BaTiO3  
 
 
Figure II.11 - Distribution des tailles des particules nanométriques de SrTiO3  
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II.3.3.3 Comparaison des tailles de particules mesurées par BET et MEB 
 
Les deux résultats BET et MEB permettent d’avoir connaissance de la porosité des 
particules. Si le diamètre mesuré au MEB est supérieur au diamètre BET, alors la particule est 
poreuse. Pour cela, on utilise la surface spécifique afin de déterminer le diamètre BET des 
particules. On suppose que les poudres sont sphériques et sans porosité, le diamètre B.E.T. est 
calculé via la surface spécifique SBET et la masse volumique ρ (g/m3) des particules à partir de 
l’équation suivante :  
 
𝑑𝐵𝐸𝑇 =
6
𝜌𝑆𝐵𝐸𝑇
 
(II.12) 
 
Les résultats des diamètres BET et MEB sont donnés dans le Tableau II.4. Le diamètre 
BET des poudres micrométriques est inférieur au diamètre MEB, les poudres possèdent donc 
une porosité ouverte. 
Tableau II.4 - Diamètres BET et MEB des particules 
  Diamètre BET (μm) Diamètre MEB (μm) 
SrTiO3 micrométriques 0,642 0,85 
BaTiO3 micrométriques 0,462 0,66 
SrTiO3 nanométriques 0,446 0,39 
 
II.3.4 Masse volumique 
 
 Les masses volumiques des particules (SrTiO3, BaTiO3) et de l’époxy réticulée ont été 
mesurées au CIRIMAT avec un pycnomètre à hélium AccuPyc 1330 de Micromeritics. Le 
pycnomètre à hélium (He) [Micromeritics 2015] permet de déterminer de façon précise le 
volume des échantillons et de déterminer leur masse volumique. Les particules ont été séchées 
dans un four pendant 20 min, puis stockées sous vide dans un dessiccateur avant la mesure. 
La masse de poudres à analyser est pesée à l’aide d’une balance. La chambre est calibrée à 
vide par une mesure préalable de son volume par le remplissage d’hélium. L’échantillon est 
placé dans la chambre de mesure pour réaliser 15 fois la mesure sur le même matériau. Le 
Tableau II.5 montre les valeurs des masses volumiques des deux types de particules (une 
seule mesure) et du polymère époxy (moyenne de 2 mesures). Ces valeurs mesurées ont été 
utilisées dans le calcul des masses de particules à mélanger avec la résine.  
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Tableau II.5 - Mesures des masses volumiques 
  Masse volumique (g/cm3) 
SrTiO3 micrométriques 5,1133 ± 0,0096 
BaTiO3 micrométriques 5,997 ± 0,0181 
Epoxy + durcisseur 1,2268 ± 0,0029 
 
II.4 Procédé d’élaboration des composites à distribution homogène de particules 
 
L’influence de plusieurs paramètres de fabrication a d’abord été étudiée sur un 
composite époxy/SrTiO3 : 
- la façon de mélanger : procédé à la sonde à ultrasons ou au mélangeur planétaire (20 et 
40 vol.% en SrTiO3), 
- la quantité d’agent de couplage (de 1 à 8 couches de silane sur les poudres) à un taux 
de chargement fixe de 20 vol.% en SrTiO3. Le silane est le 3-
aminopropyltriethoxysilane (APTES), 
- l’ajout ou non d’un surfactant (acide nitrique) à 20 vol.% en SrTiO3. 
 
Des mesures de spectroscopie diélectrique (permittivité et pertes diélectriques) ont 
permis d’apprécier l’impact de ces différentes étapes du procédé d’élaboration dans le cas 
d’un composite chargé à 20 vol.% en SrTiO3. Les différents procédés n’ont pas montré 
d’influence significative pour cette caractérisation. Cependant, l’acide nitrique et l’APTES 
introduits dans les mélanges mènent à des courants de conduction plus élevés (pour un 
balayage en champ électrique entre 1 kV/mm et 10 kV/mm). Le raisonnement a été de 
sélectionner le composite de plus faible courant de conduction pour élaborer les composites à 
différents taux de chargement pour les deux particules (SrTiO3 et BaTiO3). L’incorporation 
des particules dans la matrice polymère a donc été réalisée par une voie solvant avec l’aide 
d’un mélangeur planétaire, mais sans l’utilisation de traitement de surface. 
 
Par ailleurs, nous avons élaboré des matériaux composites homogènes à différents taux 
de chargement entre 5 et 50 vol.% pour époxy/SrTiO3 et entre 5 et 45 vol.% pour 
époxy/BaTiO3. L’objectif sera de comparer les propriétés diélectriques des matériaux 
homogènes aux propriétés des matériaux à gradient de concentration. Cela nous permettra de 
façon indirecte d’évaluer la permittivité des différentes zones du matériau structuré par 
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électrophorèse. Nous expliquerons plus en détail la technique de détermination de la 
permittivité du matériau à gradient dans le chapitre 3. 
 
Dans la suite de ce chapitre, nous nous focaliserons sur le procédé d’élaboration des 
matériaux. Les équations permettant de calculer les masses de particules à mélanger avec la 
résine aux différents taux de chargement en volume sont présentées ci-dessous (équations 
II.13 et II.14). On calcule à partir de ces lois de mélange les masses de poudre à peser, en 
connaissant les fractions volumiques à obtenir, les masses volumiques de la résine et des 
particules mesurées par pycnométrie à hélium.  
 
%𝑀−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 =
𝑚𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝑚𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒
 =  
%𝑉𝑜𝑙−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 x 𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
%𝑉𝑜𝑙−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 x 𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 + %𝑉𝑜𝑙−𝐸𝑃 x 𝜌𝐸𝑃
 
(II.13) 
 
%𝑉𝑜𝑙−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 =
𝑉𝑜𝑙𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝑉𝑜𝑙𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
 =  
%𝑀−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
%𝑀−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
+
%𝑀−𝐸𝑃
𝜌𝐸𝑃
 
(II.14) 
 
Les détails du procédé d’élaboration des composites homogènes réalisés par voie 
solvant (éthanol) sont présentés sur la Figure II.12. La résine époxy, l’éthanol et les particules 
(SrTiO3 ou BaTiO3) sont mélangés ensemble dans un mélangeur planétaire à 3 000 tours/min 
pendant 8 min. Ensuite, le mélange est placé dans un bain-marie à 80 °C pour évaporer le 
solvant avec l’aide d’une agitation au barreau magnétique. Après l’évaporation de l’éthanol, 
le durcisseur est ajouté puis le mélange est agité à 3 000 tr/min pendant 3 min. Après cette 
étape, il faut appliquer un agent de démoulage sur les moules et le joint d’étanchéité. Les 
moules sont chauffés à l’étuve à 80 °C avant la coulée. Ensuite, le mélange est versé dans un 
moule et dégazé dans un dessiccateur sous vide. La réticulation est réalisée dans une étuve 
(préchauffée à 80 °C) à 120 °C pendant 30 min sous air selon le cycle indiqué sur la Figure 
II.13. Après le démoulage des composites, elle est suivie d’une post-réticulation à 120 °C 
pendant 30 min sous air. 
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Figure II.12 - Procédé d’élaboration des composites homogènes réalisée par la voie solvant 
 
La Figure II.14 présente les échantillons sous forme de plaques (6,5x7 cm2), 
l’épaisseur est comprise entre 900 µm et 1 mm. La couleur des composites passe du marron 
(époxy) au blanc avec l’augmentation du taux de chargement, cela provient de la couleur 
blanche des poudres. 
 
Figure II.13 - Cycle thermique de réticulation 
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(a) 
 
(b) 
Figure II.14 - Composites (a) époxy/SrTiO3 et (b) époxy/BaTiO3 : (a) de 0 à 50 vol.% et (b) 0 à 45 vol.% par pas de 5 vol.% 
vers la droite 
 
II.5 Etat de dispersion des particules dans les composites à distribution homogène  
 
Afin de connaître la qualité des dispersions des particules dans la matrice époxy 
réticulée, nous avons observé dans le volume des matériaux, la distribution des particules 
dans le polymère. Les principales observations au MEB renseignent sur l’état de dispersion, la 
taille des agrégats et la présence ou pas de vacuoles. La dispersion des composites est 
observée dans le volume des échantillons. Le Tableau II.6 montre les images MEB des états 
de dispersion des composites époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3, à plusieurs taux de chargement. 
La distribution des charges est homogène à tous les taux de chargement, mais de plus en plus 
d’agrégats de quelques particules se forment avec l’augmentation du taux de chargement. En 
conséquence, la distance entre chaque particule diminue et les particules sont compactées au 
plus fort taux de chargement (par exemple pour un chargement à 50 vol.% en SrTiO3, et à 45 
vol.% en BaTiO3). Pour tous les taux de chargement, les images montrent l’absence de 
vacuoles (ou pores). Ce résultat sera confirmé par la suite lors des mesures de permittivité. 
Des exemples de la littérature, montrent que la permittivité diminue aux taux de chargement 
les plus élevés en présence de pores. 
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Tableau II.6 - Images MEB des échantillons époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 homogènes pour différents taux de chargement 
Taux de chargement époxy/SrTiO3 époxy/BaTiO3 
10 vol.% 
  
20 vol.% 
  
30 vol.% 
  
40 vol.% 
  
50 vol.% SrTiO3 (image à 
gauche)  
45 vol.% BaTiO3 (image à 
droite) 
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II.6 Détermination du taux de chargement des composites homogènes par analyses 
thermogravimétriques (ATG) 
 
Après l’élaboration des composites homogènes, nous avons vérifié le taux de 
chargement volumique réel des particules dans les composites par ATG sous air. Le principe 
est de dégrader par oxydation la matrice polymère et ainsi d’avoir accès à la masse résiduelle 
des particules. Grâce à cette masse résiduelle, nous pouvons remonter au taux de chargement 
volumique réel. Les mesures de perte de masse de l’époxy et de deux matériaux homogènes 
époxy/SrTiO3 ont été réalisées sous air avec un rampe de 10 °C/min, avec un analyseur 
PerkinElmer Instruments Diamond, au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC). La 
température de dégradation de l’époxy indiquée par le fabriquant est de 400 °C. La Figure 
II.15 présente les mesures sur les trois échantillons. Nous remarquons sur la Figure II.15 que 
le processus de dégradation de l’époxy commence bien à 400 °C. D’autre part, nous pouvons, 
par calcul, déterminer le pourcentage volumique dans les deux composites (équations II.15 et 
II.16). Pour cela, la perte de masse est relevée sur la courbe à 700 °C par exemple, là où 
l’époxy a été complètement dégradée. Des perturbations dans les mesures ATG apparaissent à 
plus haute température (augmentation de la perte de masse anormale à 800 °C pouvant être 
reliée à une oxydation additionnelle des particules). Le pourcentage massique de particules 
résiduelles est donné par l’équation II.15. On calcule à partir d’une loi de mélange (équation 
II.16) les fractions volumiques.  
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Figure II.15 - Courbes ATG de l’époxy et de matériaux homogènes époxy/SrTiO3 sous air 
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%𝑀−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 =
𝑚𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝑚𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒
 x 100 (II.15) 
 
%𝑉𝑜𝑙−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 = 
%𝑀−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝜌
𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
%𝑀−𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝜌
𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
+
%𝑀−𝐸𝑃
𝜌
𝐸𝑃
 
(II.16) 
  
Les valeurs des pourcentages volumiques sont données dans le Tableau II.7. Les 
résultats montrent une différence de 0,5 vol.%, des composites chargés à 10 vol.% et 20 vol.% 
en SrTiO3, entre la valeur mesurée par ATG et la valeur théoriquement introduite. Nous 
observons que les valeurs théoriques et expérimentales sont proches. Les résultats des 
analyses sont cohérents et montrent que la technique ATG fonctionne bien pour vérifier et 
déterminer le pourcentage volumique de particules dans le composite. Cette méthode sera ré-
utilisée pour déterminer les taux de chargement dans les matériaux à gradient de concentration 
en particules. 
 
Tableau II.7 - Valeurs des pourcentages volumiques des échantillons homogènes 
  
Pourcentage massique 
SrTiO3 
Pourcentage volumique 
SrTiO3 
Epoxy 0 0 
10 vol.% théorique SrTiO3 
Epoxy 
32,8 10,5 
20 vol.% théorique SrTiO3 
Epoxy 
51,8 20,5 
 
II.7 Procédé d’élaboration des composites fonctionnalisés par champ électrique 
  
II.7.1 Suivi online des déplacements de particules 
 
Le but de cette partie consiste à optimiser les conditions opératoires d’élaboration des 
composites à gradient de permittivité. Pour réaliser ces matériaux, le déplacement des 
particules doit être effectué avant la polymérisation de la résine. Lors des essais, les 
conditions opératoires ont été les suivantes : 
- La tension est appliquée sur une cellule à 2 électrodes, en configuration plan-plan en 
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cuivre, séparée d’un millimètre par deux espaceurs en verre. Les électrodes en cuivre 
sont préalablement polies pour obtenir de faibles valeurs de rugosité. Les électrodes de 
cuivre sont collées à l’aide d’une colle époxy sur une lamelle de verre. La lamelle de 
verre est posée sur une plaque chauffante. Un schéma de la configuration des essais 
d’électrophorèse et une photo de la cellule de test sont donnés sur la Figure II.16. 
- L’application du champ électrique sur le mélange époxy/particules liquide a été 
effectuée à travers l’application d’une tension DC (sources Keithley 2410 ou FUG 
3500) comprise dans la gamme 125 à 500 V et pour des temps allant de 5 min à 1 h. 
 
     
(a)             (b) 
Figure II.16 - (a) Montage des essais en champ DC entre deux électrodes plan-plan (espace 1 mm) à t=0 s, vue du dessus du 
mélange époxy chargé de particules de SrTiO3, (b) cellule pour le suivi optique de l’électrophorèse 
 
Pendant la manipulation des particules, un microscope binoculaire (Figure II.17) 
enregistre une vidéo ou des séquences d’images des mouvements du liquide chargé, puis du 
matériau solide (polymérisé).  
Haute tension
Masse
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Figure II.17 - Banc d’électrophorèse pour le suivi online du déplacement des particules 
 
II.7.2 Procédé d’élaboration dans des cellules de tests 
 
Le procédé d’élaboration consiste à réaliser l’électrophorèse à température ambiante 
pour déplacer les particules sur l’électrode de cuivre portée à la haute tension (Figures II.18 et 
II.19.a), selon les cycles de tension et de température indiqués sur la Figure II.19.b. La 
fonctionnalisation des matériaux à gradient est réalisée à l’aide de l’application de forces 
électrophorétiques (champ DC), après la coulée de la solution. L’espace inter-électrodes 
contient la résine époxy chargée en particules inorganiques (SrTiO3) et le durcisseur pour 
concevoir le composite fonctionnalisé (Figure II.19). La résine époxy est d’abord chargée en 
particules avec le durcisseur, puis le mélange est agité au mélangeur planétaire ou à la spatule 
pendant 3 minutes. Les mélanges sont dégazés pendant 15 minutes avant le coulage du 
mélange dans l’espace inter-électrode (1 mm). 
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Figure II.18 - Procédé d’élaboration des échantillons tests pour réaliser un composite à gradient de propriétés sous un champ 
DC 
 
 
(a)             (b) 
Figure II.19 - (a) Champ électrique appliqué : le champ électrique concentre les particules sur l’électrode haute tension, (b) 
conditions du procédé d’électrophorèse et de la réticulation 
 
Dans nos premiers essais, nous avons observé des emballements thermiques pour des 
champs électriques supérieurs à 1 kV/mm. La puissance dissipée (P=U.I) dans le petit volume 
de la cellule d’essai doit rester faible. Si l’intensité dépasse environ 1 mA, la puissance 
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moyenne est de 1W, localement la valeur peut être plus importante. Sous l’effet de la chaleur 
la conductivité augmente, le courant devient plus grand, la puissance augmente etc., cela 
produit un emballement thermique. Afin d’éliminer l’emballement thermique lors de 
l’application du champ électrique, le mélange résine chargée de particules est à température 
ambiante et le champ électrique a également été diminué. Les paramètres de champ électrique 
(125 V/mm, 250 V/mm, 375 V/mm et 500 V/mm) et de sa durée d’application varient (entre 5 
min et 1 h). Les conditions testées dans le chapitre 3 sur la résine époxy n°2 sont présentées 
dans le Tableau II.8. Nous avons également étudié dans le chapitre suivant, l’influence de la 
viscosité avec l’époxy n°3 pour deux champs électriques. Dès l’application du champ 
électrique, le mélange résine chargée de particules est mobile et des tourbillons apparaissent. 
Sous l’action du champ électrique, les particules migrent vers l’électrode haute tension. 
L’accumulation des particules est rapide et visible après 1 à 2 minutes (Figures II.20 et II.21). 
Par ailleurs, les forces de frottement dépendent de la viscosité. La variation de la viscosité de 
la résine sera également étudiée dans le chapitre suivant. 
 
Le taux de chargement initial en particules avant fonctionnalisation est de 10 %.vol. 
Après le déplacement des particules sous un champ DC à température ambiante, les matériaux 
sont polymérisés à 150 °C pour les figer là où elles se sont accumulées. La température de 
l’électrode de cuivre est contrôlée par un thermocouple.  
 
Tableau II.8 - Conditions testées dans le chapitre 3 sur la résine époxy n°2. 
 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 
125 V/mm      
250 V/mm      
375 V/mm      
500 V/mm      
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Figure II.20 - Images de la croissance de la couche de particules vers l’électrode haute tension 
 
     
(a)             (c) 
Figure II.21 - Echantillon polymérisé après électrophorèse, (b) échantillon démoulé côté haute tension, (c) échantillon 
démoulé côté masse 
 
II.7.3 Détermination théorique de l’épaisseur d’une couche de particules 
 
Les particules se déposent sur l’électrode haute tension pendant l’électrophorèse et se 
concentrent de manière aléatoire pour former une couche de particules. Nous avons voulu 
déterminer l’épaisseur théorique de la couche de particules avec un modèle aléatoire 
d’empilement de sphères décrit en chimie du solide [Rahaman 2003]. Dans le modèle 
aléatoire, la structure de la couche de particules correspond à la fois à un empilement compact 
Liquide 
homogène
T=20 °C
Début de la formation de 
la couche de particules
T=20 °C
Croissance de la 
couche de particules
T=20 °C
Etat solide
T=150 °C
Masse Tension
Zone désertée
Couche de particules
(b)
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et non compact. Le calcul de l’encombrement maximal est donné dans la suite. On calcule le 
volume de particules dans la cellule des essais d’électrophorèse contenant la résine chargée de 
particules, de longueur l, de hauteur h et d’épaisseur e.  
 
𝑉𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠  = 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 x 𝑉𝑓𝑟𝑎𝑐 =  𝑒𝑙ℎ x 𝑉𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 (II.17) 
  
La fraction volumique limite d’un arrangement aléatoire de particules sphérique est de 
0,64 [Rahaman 2003]. La fraction massique de particules est donnée par : 
 
𝑉𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒 = 0,64 =  
𝑉𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠
𝑒1𝑙ℎ 
=  
𝑒𝑉𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒
𝑒1
 
(II.18) 
 
L’épaisseur e1 de la couche concentrée en particules est donnée par : 
 
𝑒1 =
𝑒 x 𝑉𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒
0,64
 
(II.19) 
 
Pour 10 %.vol initial de particules, l’épaisseur maximale théorique d’une couche de 
particules est donc de 156 µm. 
 
II.7.4 Mise en œuvre d’échantillons composites fonctionnalisées par champ électrique 
 
Les essais ont été réalisés dans des cellules de petite taille pour explorer les abaques 
des conditions d’élaboration, puis les paramètres de fabrication ont été transférés à une plus 
grande échelle dans des moules (Figure II.22), pour caractériser la permittivité du matériau à 
gradient et déterminer, par ATG, la concentration de particules dans les différentes zones du 
matériau.  
L’isolation électrique entre les deux parties du moule est réalisée avec un scotch 
kapton (ruban en polyimide) de 50 μm d’épaisseur, collé sur les deux faces des espaceurs 
(conducteur électrique). La Figure II.23 résume les différentes étapes du procédé 
d’élaboration de plaques de composites à gradient de propriétés diélectriques, réalisé dans un 
moule par électrophorèse.  
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(a)             (b) 
Figure II.22 - (a) Moules pour réaliser des plaques FGM par l’électrophorèse, (b) scotch kapton collé sur l’espaceur 
 
 
Figure II.23 - Procédé d’élaboration d’échantillons composites à gradient de propriétés réalisé par électrophorèse 
 
II.8 Procédé de polissage des plaques composites fonctionnalisées par champ électrique 
 
La structuration des composites à gradient de propriétés montre deux zones : une 
région mince fortement chargée en particules (côté haute tension) et une autre région épaisse 
proche du taux initial de particules (zone désertée). Afin de caractériser les propriétés 
diélectriques de ces deux régions individuellement, les échantillons ont été polis après 
réticulation d’un côté ou de l’autre. Le polissage est réalisé à l’aide d’un support cylindrique 
en acier (Figure II.24). La zone concentrée en particules est collée sur l’acier avec une cire 
Espaceur
Joint 
d’étanchéité
Viton
Moule
Espaceur
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thermique pour enlever la zone à très faible chargement (et inversement pour caractériser la 
zone désertée). La structure finale ne présente que la zone concentrée en particules (ou 
faiblement chargée). 
 
Figure II.24 - Photo d’un échantillon à polir pour ne garder que la partie fortement chargée ou faiblement chargée en 
particules 
 
II.9 Conclusion 
 
Ce chapitre a présenté la technique de l’électrophorèse et les couplages 
électrohydrodynamiques appliqués aux dépôts de composites. Nous avons détaillé les 
matériaux sélectionnés pour cette étude pour élaborer le gradient de concentration en 
particules. La raison d’utiliser le SrTiO3 est son champ de rupture sept fois plus élevé que 
celui du BaTiO3 à l’état de céramique. L’intérêt de ces deux particules est leur forte 
permittivité diélectrique. Par conséquent, le dépôt d’une couche de particules ou la formation 
d’un gradient de particules permettra d’obtenir un gradient de permittivité. La structuration de 
ce type de matériaux pour les applications visées au moyen de cette méthode n’existe pas à ce 
jour. 
Ce chapitre a aussi décrit le procédé d’élaboration des matériaux homogènes et à 
gradient de permittivité. Ce dernier comporte deux étapes essentielles : l’application du 
champ électrique et la réticulation. Afin de caractériser les propriétés diélectriques des 
matériaux, nous avons transposé nos essais dans des cellules de plus grande dimension. 
Dans le chapitre suivant, nous montrerons l’influence des paramètres du procédé des 
matériaux à gradient de permittivité pour contrôler le déplacement des particules. Le niveau 
de champ électrique, la durée d’application, la viscosité de la résine, le cycle de température 
de réticulation, la température lors du déplacement des particules constituent des paramètres 
Echantillon à polir
collé sur le support
Support
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qui influent sur le profil de répartition des particules. Par ailleurs, la caractérisation 
diélectrique de ces matériaux sera présentée. 
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Chapitre III - Structuration et propriétés électriques des matériaux fonctionnalisés sous 
champ électrique 
 
III.1 Introduction 
 
Dans ce troisième chapitre, nous présenterons l’influence des paramètres du procédé 
d’électrophorèse sur la structuration et la croissance des couches de particules. Nous 
analyserons l’influence de l’amplitude et du temps d’application du champ électrique sur la 
croissance des couches de particules. Les épaisseurs des couches de particules seront 
caractérisées par microscopie électronique à balayage. Nous comparerons les profils 
d’accumulation sur l’électrode haute tension dans différentes conditions expérimentales. 
Ensuite, nous caractériserons les matériaux élaborés afin de déterminer les concentrations 
volumiques en particules dans les différentes zones du gradient ainsi formé. 
Par ailleurs, ce chapitre présente une étude des propriétés diélectriques des matériaux 
composites à gradient de permittivité fonctionnalisés sous champ électrique. Ainsi, les 
propriétés des composites époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 seront comparées en fonction du 
taux de chargement jusqu’à 50 vol.% en particules. De plus, des mesures de conductivité DC 
sous fort champ électrique (jusqu’à 10 kV/mm) seront présentées. Enfin, nous nous 
intéressons aux résultats de rupture diélectrique sur des matériaux homogènes. Nous 
présenterons la dépendance du champ de rupture AC avec l’épaisseur du matériau homogène 
époxy/SrTiO3 afin d’extrapoler le champ de rupture de la couche du composite fonctionnalisé 
à épaisseur similaire. 
 
III.2 Influence des paramètres expérimentaux sur la structuration des matériaux à 
gradient de permittivité 
 
Le modèle théorique (présenté au chapitre 2, II.2.1 Electrophorèse, équation II.11) 
montre que la vitesse de chaque taille de particules dépend de son rayon et de sa charge. Nous 
examinerons l’influence des tailles de particules dans différentes conditions (champ 
électrique, durée) pour caractériser la structuration des matériaux. La viscosité de la résine 
époxy n°2 est de 3000 mPa.s à 23 °C dans les essais d’électrophorèse ci-dessous (sauf lors 
d’un test).  
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Le travail consiste à mettre en œuvre un gradient ou une couche de particules. Le 
mécanisme d’électrophorèse dépend de plusieurs propriétés : la durée et le niveau de champ 
électrique, le pourcentage volumique initial de particules, la taille des particules, la 
permittivité et la résistivité de la résine et des particules, la quantité de charges injectées, le 
potentiel zêta des particules et la viscosité de la résine. La formation de la couche de 
particules dépend de tous ces paramètres. L’étude a consisté à observer l’effet de certains de 
ces paramètres sous un champ DC. Nous présentons dans la suite, des comparaisons dans 
différentes conditions pour estimer leur influence sur le déplacement des particules dans la 
résine. 
 
III.2.1 Effet du champ électrique et du temps d’application 
 
Après l’électrophorèse et la polymérisation, nous avons démoulé les échantillons des 
cellules de tests pour caractériser par microscopie électronique à balayage la structuration 
dans le volume des composites à gradient de permittivité. Les échantillons ont été clivés dans 
la plan transverse à la couche accumulée, puis polis et positionnés sur un porte-échantillon 
pour observer la tranche des composites hétérogènes. Sous champ DC, nous observons la 
formation d’une couche de particules du côté de l’électrode portée à la haute tension (polarité 
positive) dans un espace inter-électrodes de 1 mm. On remarque sur les images MEB, pour un 
temps d’application du champ isochrones de 15 min (Figure III.1), que plus le champ 
électrique appliqué est important (de 125 à 500 V/mm), plus l’épaisseur de la couche en 
SrTiO3 est grande, variant de 47 à 112 μm. La couche de particules est constituée d’une forte 
concentration en SrTiO3 dans la matrice époxy. On observe que les dépôts sont homogènes 
(uniforme) et recouvrent toute la surface portée à la haute tension. La variation de l’épaisseur 
en fonction du champ est indiquée dans la suite par des barres d’erreur sur la Figure III.5. 
 
 84 
 
Figure III.1 - Effet de la valeur du champ électrique appliqué sur l’épaisseur de la couche de particules de SrTiO3 (Φ=850 
nm) du côté de l’électrode haute tension (polarité positive) après 15 min d’application : (a) 125 V/mm, (b) 250 V/mm, (c) 
375 V/mm et (d) 500 V/mm. Epoxy n°2 et taux de chargement initial de 10 vol.% 
 
Sur les images MEB à isochamp électrique à 125 V/mm (Figure III.2), au fur et à 
mesure que le temps d’application de la tension augmente (entre 5 min et 1h), l’épaisseur de 
la couche de particules croît fortement (de 22 à 159 μm). Les dépôts de particules sont 
homogènes de 5 min à 15 min. Mais nous remarquons la présence d’une fissuration 
longitudinale aux temps les plus longs notamment après 1h d’électrophorèse. Une telle 
dégradation mécanique pourrait provenir d’une importante différence de coefficients 
d’expansion thermique entre les zones fortement et faiblement chargées en particules ayant 
contraint ces composites durant la réticulation.  Les épaisseurs ont été estimées dans la zone 
concentrée jusqu’à la fissure. 
 
78 μm
(b) 250 V/mm(a) 125 V/mm
(d) 500 V/mm(c) 375 V/mm
47 μm
112 μm84 μm
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Figure III.2 - Effet du temps d’application du champ électrique sur l’épaisseur de la couche de particules de SrTiO3 (Φ=850 
nm) du côté de l’électrode haute tension (polarité positive) pour un champ de 125 V/mm : (a) 5 min, (b) 15 min, (c) 30 min et 
(d) 1 h. Epoxy n°2 et taux de chargement initial de 10 vol.% 
 
Un second inconvénient d’une longue application du champ durant le procédé 
d’élaboration apparaît au niveau d’une non uniformité de l’épaisseur des dépôts, d’autant plus 
importante que le champ électrique appliqué est grand (Figure III.3). Il est possible de 
remarquer l’apparition de zones préférentielles d’accumulation de particules de SrTiO3 sous 
forme de pointes. De telles zones, dès qu’elles apparaissent, deviennent alors le siège de 
zones d’intensification localisée du champ électrique conduisant à une accumulation en 
particules exacerbée. 
Par ailleurs, les particules commencent également à sédimenter dans les cellules de 
test aux temps longs d’application du champ tels que 1h (Figure III.4). Cela est certainement 
du à l’importante différence de masse volumique entre la résine époxy (1,23 g/cm3) et les 
particules de SrTiO3 (5,11 g/cm3). Nous pouvons observer que l’épaisseur de dépôt n’est plus 
parallèle à l’électrode haute tension et qu’elle évolue du haut vers le bas de l’échantillon en 
augmentant. 
 
(d) 1 h(c) 30 min
(b) 15 min(a) 5 min
22 μm 47 μm
159 μm80 μm
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Figure III.3 - Exemples de défauts dans les couches de particules de SrTiO3 (Φ=850 nm), après 1 h d’application du champ : 
(a) 125 V/mm, (b) 250 V/mm, (c) 375 V/mm et (d) 500 V/mm. Epoxy n°2 et taux de chargement initial de 10 vol.% 
 
 
(a)             (b)    
Figure III.4 - Exemples de sédimentation des particules de SrTiO3 (Φ=850 nm) après (a) 1 h à 125 V/mm, (b) 1 h à 500 
V/mm. Epoxy n°2 et taux de chargement initial de 10 vol.% 
 
La Figure III.5 résume les différentes valeurs des épaisseurs des couches de particules 
de SrTiO3 pour les différents champs électriques appliqués et pour les différentes durées. 
L’épaisseur de la couche de particules croît avec l’augmentation du champ électrique et de sa 
durée d’application en présentant un profil exponentiel.  
(b) 250 V/mm(a) 125 V/mm
(d) 500 V/mm(c) 375 V/mm
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Figure III.5 - Evolution de l’épaisseur des couches de particules de SrTiO3 (Φ=850 nm) en fonction de la durée et de 
l’amplitude du champ électrique  
 
Zhang et al. [Zhang 2000] ont montré le dépôt de quelques microns de particules de 
BaTiO3 par électrodéposition. Ils ont montré que l’évolution de la masse déposée de BaTiO3 
en fonction du temps (entre 0,5 min et 4,5 min) décrit une fonction exponentielle qui dépend 
du temps, comme dans le modèle de dépôt électrophorétique (équation III.1) proposé par 
Zhang et al. [Zhang 1994]. 
𝑑𝑤
𝑑𝑡
= 𝑤0𝑘𝑒
−𝑘𝑡 (III.1) 
 
Avec w la masse déposée sur l’électrode, t le temps de dépôt et k une constante de vitesse. 
 
Aux temps courts, l’épaisseur déposée augmente linéairement. Après plus la durée de 
dépôt augmente, plus l’augmentation de l’épaisseur devient lente atteignant une saturation 
asymptotique. Dans notre cas, nous remarquons que l’évolution de la croissance des couches 
de SrTiO3 varie de la même manière en fonction du temps. 
 
La reproductibilité des épaisseurs d’accumulation de particules de SrTiO3 a été 
vérifiée sur plusieurs expériences d’électrophorèse (différents temps et amplitudes du champ 
électrique). Les épaisseurs de dépôt de particules ne changent pas dans les mêmes conditions 
 88 
expérimentales et la forme de la couche pour une durée inférieure ou égale à 15 min reste bien 
homogène sur tout le long de l’électrode haute tension.  
 En conclusion, l’épaisseur de la couche de particules est contrôlable entre quelques 
micromètres et 200 μm en jouant soit sur le niveau du champ électrique appliqué soit sur son 
temps d’application pour une concentration initiale de particules donnée. Cependant, pour des 
champs électriques ou des temps d’application trop importants, des inhomogénéités 
d’épaisseur de la couche déposée apparaissent. 
 
III.2.2 Influence de la taille des particules de SrTiO3 
 
 Nous avons utilisé les particules de SrTiO3 de 390 nm de diamètre afin de comparer 
l’épaisseur de la couche de particules à celle du SrTiO3 d’un diamètre de 850 nm. On observe 
sur la Figure III.6.a la formation d’une couche de particules de SrTiO3 (Φ=390 nm) et d’une 
zone moins chargée. La mesure de l’épaisseur au MEB de la couche de particules de SrTiO3 
(Φ=390 nm) donne une épaisseur d’environ 50 μm pour les mêmes conditions expérimentales 
(10 vol.% de particules, 375 V/mm pendant 5 min). Dans le cas des particules de SrTiO3 
(Φ=850 nm), la couche déposée présentait une épaisseur moyenne égale à 46 μm. Les deux 
particules ont donc tendance à s’accumuler à la même vitesse. La diminution d’un facteur 2 
de la taille des particules de SrTiO3 ne semble donc pas être un paramètre influençant 
l’épaisseur de dépôt.   
 
         
(a)             (b)    
Figure III.6 - (a) Couches de particules de SrTiO3 (Φ=390 nm), (b) couche de particules de SrTiO3 (Φ=850 nm) sous 375 
V/mm après 5 min dans l’époxy n°2 
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III.2.3 Influence de la viscosité 
 
Afin d’élaborer un gradient de particules, nous avons comparé deux résines époxy de 
viscosités différentes (3000 mPa.s et 6000 mPa.s). La résine contient les deux tailles de 
SrTiO3, et elle comprend une masse identique de chaque particule. L’application d’un champ 
DC sur le mélange bimodal produit dans la résine de viscosité à 3000 mPa.s une couche de 
particules (Tableau III.1 et Figure III.7). De plus, l’augmentation de la viscosité à 6000 mPa.s 
(époxy n°3) induit un recouvrement partiel et non uniforme en particules de l’électrode au 
potentiel haut, et donc son épaisseur est moins importante par rapport à la résine n°2 à 3000 
mPa.s sous les deux champs appliqués. Le champ électrique est donc trop faible pour former 
une couche homogène de particules montrant ainsi l’influence de la force de trainée qui 
s’oppose à lui. 
 
Tableau III.1 - Effet de la viscosité sur la formation des couches de particules d’une distribution bimodale de SrTiO3 sous 
375 V/mm et 500 V/mm pendant 5 min 
 3000 mPa.s 6000 mPa.s 
375 V/mm 
  
500 V/mm 
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Figure III.7 -  Influence de la viscosité et du champ électrique sur l’épaisseur de dépôt obtenue pour une distribution 
bimodale de particules de SrTiO3 
 
III.2.4 Influence de la nature des particules : comparaison entre SrTiO3 et BaTiO3 
 
 Les particules de BaTiO3 (Φ=660 nm) ont également été testées par électrophorèse 
afin de savoir s’il est possible de déplacer et de déposer une couche de particules sur 
l’électrode portée à la tension. Le BaTiO3 et le SrTiO3 sont des diélectriques de type 
ferroélectriques, ils peuvent être tous les deux utilisés dans les couches de particules pour 
combiner les propriétés de chacun (augmenter/diminuer la permittivité ou le champ de 
rupture). L’effet du type de particules sur l’épaisseur de la couche de particule a été réalisé 
dans les mêmes conditions : 10 vol.%, 15 min sous 500 V/mm. La Figure III.8 montre que 
sous l’action d’un champ électrique, les particules de BaTiO3 migrent de la même manière 
que le SrTiO3. L’électrophorèse permet donc de déposer aussi le BaTiO3. L’épaisseur déposée 
de BaTiO3 est un peu plus grande que celle du SrTiO3. La Figure III.8 permet de remarquer 
que les barres d’erreurs du BaTiO3 sont plus faibles que celles du SrTiO3. La stabilité du 
BaTiO3 dans la résine époxy est donc supérieure à celle du SrTiO3. En effet, les images après 
30 min de champ montrent que la couche de particules de BaTiO3 est plane contrairement à 
celle du SrTiO3.  
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Figure III.8 - Evolution de l’épaisseur des couches de particules de SrTiO3 (Φ=850 nm) et de BaTiO3 (Φ=660 nm) en 
fonction de la durée et du niveau du champ électrique  
 
En conclusion, la variation du champ électrique et de sa durée d’application permet 
d’obtenir des composites présentant vraisemblablement un gradient de concentration en 
particules sous la forme d’un couche déposée fortement chargée du côté de l’électrode portée 
à la haute tension et d’une zone plus faiblement chargée côté masse. L’épaisseur de cette 
couche peut être contrôlée en jouant sur les paramètres du champ électrique appliqué. 
Cependant, à trop fort champ et/ou aux temps longs, des problèmes d’uniformité de 
l’épaisseur du dépôt apparaissent. La taille des particules ne semblent pas être un paramètre 
clé dans la gamme étudiée, contrairement à leur nature.  
 
III.3 Caractérisations structurales des matériaux à gradient de permittivité 
 
III.3.1 Analyses EDX du profil de concentration en particules 
 
Afin de confirmer la présence d’un gradient de particules ainsi que la forme précise du 
profil de concentration, nous avons réalisé des analyses dispersives en énergie (EDX) sur les 
différentes images MEB. Cette technique permet une microanalyse chimique élémentaire de 
la surface de l'objet étudié. Ces analyses ont été réalisées sur la vue en coupe des échantillons 
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au moyen d’un équipement de type MEB-FEG JEOL JSM 7800F Prime-EDS. Les profils de 
concentration arbitraire des éléments strontium (Sr) et titane (Ti) ont été suivis le long des 
échantillons (à 2 échelles différentes), ils sont présentés sur la Figure III.9. On peut observer, 
comme attendu, que l’intensité des profils de Sr et Ti est plus élevée dans la couche de 
particules que dans le reste du matériau. Ainsi, les mesures d’épaisseur présentées dans le 
paragraphe III.2.3 sont confirmées par la diminution de l’intensité des pics au passage de la 
zone fortement concentrée à la zone faiblement concentrée. De plus, il faut noter que le 
changement de concentration élémentaire en Sr et Ti au changement de zones est très brutal 
confirmant ainsi la formation de FGM à gradient de concentration à 2 régions distinctes. 
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Figure III.9 - Profils de composition en Ti et en Sr pour un champ électrique de 500 V/mm, pendant (a) 5 min et (b) 15 min 
 
III.3.2 Détermination du taux de chargement des composites FGM par analyses 
thermogravimétriques (ATG) 
 
L’objectif de ce paragraphe est de déterminer, à partir de mesures de perte de masse 
par ATG réalisées sur les matériaux fonctionnalisés sous champ, la concentration volumique 
de particules dans chacune des régions. Pour cela, nous avons préparé un échantillon par 
électrophorèse avec les paramètres suivants : chargement initial homogène à 10 vol.% en 
SrTiO3 et électrophorèse à 250 V/mm pendant 15 min à température ambiante dans un moule 
avec la résine époxy n°2. Ensuite, les échantillons ont été polis soit à partir de la zone 
faiblement chargée jusqu’à obtenir uniquement la région du composite fortement concentrée 
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en particules, soit l’inverse. La Figure III.10 présente les mesures effectuées sur les deux 
zones de l’échantillon à gradient de permittivité. Nous pouvons remarquer que le processus de 
dégradation par oxydation de la matrice époxy démarre à 250 °C et s’achève vers 600 °C. 
Ainsi, à partir de 600 °C, les mesures ATG sous air nous renseignent sur les taux de 
chargement en masse de SrTiO3 contenu dans chacune des régions des composites à gradient. 
L’utilisation des densités volumiques de chaque constituant permet de remonter aux taux de 
chargement volumiques. 
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Figure III.10 - Courbes ATG des deux zones du matériau à gradient époxy/SrTiO3 (Φ=850 nm) sous air 
 
Le Tableau III.2 donne le pourcentage massique et volumique dans la couche de 
particules, et dans la zone faiblement chargée en particules. La concentration volumique en 
particules dans la couche se situe entre 39 vol.% (essai n°1) et 43,6 vol.% (essai n°2) en 
SrTiO3. La concentration volumique de la couche en SrTiO3 est donc très supérieure au 10 
vol.% de départ. Le pourcentage volumique de la zone faiblement chargée est autour de 9,3 
vol.% et montre logiquement que la densification de la couche fortement chargée du côté de 
l’électrode haute tension s’accompagne d’une diminution de la concentration dans le reste du 
matériau.  
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Tableau III.2 - Pourcentage volumique de SrTiO3 dans chaque région du matériau fonctionnalisé sous champ 
 
Pourcentage massique SrTiO3 
(wt.%) 
Pourcentage volumique SrTiO3 
(vol.%) 
Couche de particules  essai 
n°1 
 
72,7 39,0 
Couche de particules  essai 
n°2 
 
76,3 43,6 
Zone faiblement chargée
 
30,0 9,3 
 
Dans la suite, les propriétés électriques des deux régions des composites à gradient de 
concentration en particules sont étudiées par spectroscopie diélectrique, mesure de la 
conductivité DC et rigidité diélectrique. Une première étape vise à quantifier le gradient de 
permittivité entre chaque région des matériaux fonctionnalisés sous champ. Dans un 
deuxième temps nous essaierons de savoir si la couche déposée présente une structuration 
particulière des particules ou non.  
 
III.4 Propriétés électriques des matériaux à gradient de permittivité 
 
 Nous faisons une présentation très rapide des techniques de caractérisations électriques 
dans les annexes A, C, D et E. Il est important d’estimer les propriétés des matériaux élaborés 
pour connaître l’influence des particules sur la permittivité complexe, la conductivité 
électrique et la rigidité diélectriques des matériaux.  
 
III.4.1 Propriétés diélectriques des différentes régions du matériau à gradient de 
permittivité  
  
Nous continuons l’étude des matériaux fonctionnalisés sous champ par spectroscopie 
diélectrique, déjà caractérisée par ATG. Les conditions de mesure de la spectroscopie 
diélectrique [Diaham 2007, Novocontrol 2005] sont données dans l’annexe A. Les mesures de 
permittivité complexe (parties réelles et imaginaire) des matériaux homogènes, de la couche 
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de particules (60 μm) et de la zone faiblement chargée (900 μm) ont été effectuées sur des 
échantillons métallisés au sputtering à l’or (Figure III.11). 
 
 
 
Figure III.11 - Echantillons métallisés au sputtering or : (a) matériau à région faiblement chargée (e=900 μm, Φ=2,5 cm) et 
(b) couche accumulée de particules (e=60 μm, Φ=6 mm) 
 
La Figure III.12 montre l’évolution de la permittivité et des pertes diélectriques dans 
les deux régions du matériau fonctionnalisé. Une comparaison avec l’époxy/SrTiO3 (10 %vol) 
homogène et avec la matrice époxy est également reportée. Les courbes montrent que la 
permittivité du matériau homogène de départ (10 vol.% en SrTiO3 (Φ=850 nm)) est fortement 
augmentée dans la couche accumulée de particules passant d’environ 6,5 à plus de 20 après 
fonctionnalisation sous champ. Cette augmentation de permittivité est en bonne corrélation 
avec l’augmentation de la concentration en particules de SrTiO3 dans la couche (environ 40 
vol.%). La permittivité de la zone faiblement chargée (environ 6,2) apparaît légèrement plus 
faible que celle du matériau composite homogène de départ (environ 6,5). Là encore, ce 
résultat est tout à fait en accord avec la légère diminution du taux de chargement dans cette 
région (environ 9 vol.%). L’analyse des pertes diélectriques se corrèle également bien avec les 
permittivités et les concentrations obtenues : elles sont de plus en plus grandes lorsque ces 
deux grandeurs augmentent. 
 
0,6 cm
2,5 cm
(a) (b)
 96 
10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106 107
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
'
Fréquence (Hz)
 FGM : couche de particules
 FGM : zone faiblement chargée
 Homogène 10 vol.% SrTiO
3
 Epoxy
T = 20 °C
 
(a) 
10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106 107
10-2
10-1
100
''
Fréquence (Hz)
 FGM : couche de particules
 FGM : zone faiblement chargée
 Homogène 10 vol.% SrTiO
3
 Epoxy
T=20 °C
 
(b) 
Figure III.12 - (a) Permittivité ε’ et (b) pertes diélectriques ε’’ à 20 °C du FMG (couche accumulée et région faiblement 
chargée), du composite époxy/SrTiO3 (10 vol.%) homogène et de la matrice . Diamètre des particules : 850 nm 
 
III.4.2 Propriétés diélectriques en température 
 
L’objectif de cette partie est d’essayer de déterminer si la couche accumulée 
correspond simplement à une densification en nombre de particules durant l’électrophorèse ou 
si elles s’organisent d’une façon particulière. Ainsi, pour essayer d’amener des éléments de 
réponse à cette question, nous avons opté pour un moyen d’analyse simple basé sur la 
comparaison de l’évolution des propriétés diélectriques en température entre la couche 
accumulée et la zone faiblement chargée, avec en particulier une analyse des changements 
éventuels d’énergie d’activation des phénomènes de relaxation et de conduction.  
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Figure 13 - Permittivité, pertes diélectriques et conductivité AC en fonction de la température pour l’époxy non chargée, 
l’époxy/SrTiO3 homogène (40 vol.%) et la couche accumulée du FGM (40 vol.%). Diamètre du SrTiO3 : 850 nm 
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La Figure III.13 présente la permittivité, les pertes diélectriques et la conductivité AC 
en fonction de la température pour la résine époxy non chargée, un composite époxy/SrTiO3 
homogène chargé à 40 vol.% en SrTiO3 et la couche accumulée (elle aussi à 40 vol%). Les 
courbes isothermes des propriétés diélectriques sont mesurées entre -100 °C et 120 °C et de 
0,1 Hz à 1 MHz. Nous remarquons que la permittivité réelle ε’ de la couche accumulée est 
très proche de celle du matériau homogène chargé à 40 vol.% en SrTiO3. Il en est de même 
pour les pertes diélectriques ε’’ et pour la conductivité AC. Sur ces courbes, nous observons 
également deux relaxations sur la partie imaginaire ε’’. Le premier pic à basse fréquence 
correspond à la relaxation α de la phase amorphe de la résine époxy (i.e. la transition vitreuse 
Tg). Le pic à plus haute fréquence est attribué à la relaxation β (i.e. relaxations des dipôles 
locaux de l’époxy). Les relaxations α et β se déplacent des basses vers les hautes fréquences 
lorsque la température augmente de -100 °C à 0 °C. Bien que les particules de SrTiO3 
augmentent fortement la permittivité et les pertes diélectriques, il semblerait que les 
phénomènes de relaxation α et β ne soient pas modifiés ni par le chargement ni par 
l’accumulation des particules par électrophorèse. Afin de s’en assurer, les temps de relaxation 
liés aux maximums des pics de pertes ont été extraits des différents types de matériaux 
élaborés et leur évolution a été représentée en fonction de l’inverse de la température. 
 
La Figure III.14 présente le diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation (α et β) 
pour les trois matériaux étudiés : époxy non chargée, époxy/SrTiO3 homogène (40 vol.%) et 
la couche accumulée époxy/SrTiO3 (40 vol.%). Les temps de relaxations évoluent de façon 
linéaire en fonction de l’inverse du produit de la constante de Boltzmann et de la température. 
Ils suivent donc ainsi la loi d’Arrhenius donnée par :  
 
𝜏 = 𝜏0𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇
) 
 
(III.2) 
 
où τ0 est le temps de relaxation à une température infinie, Ea l’énergie d’activation, kB la 
constante de Boltzmann et T la température infinie. 
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Figure III.14 - Evolution des temps de relaxation en fonction de l’inverse de la température pour les relaxations α et β de 
l’époxy, de l’époxy/SrTiO3 homogène (40 vol.%) et de la couche accumulée du FGM époxy/SrTiO3 (40 vol.%) 
 
Nous pouvons observer que les énergies d’activation de la relaxation α du composite 
époxy/SrTiO3 homogène (40 vol.%) et de la couche accumulée époxy/SrTiO3 (40 vol.%) 
présentent des valeurs très proches de 0,67 eV et 0,68 eV, respectivement. Il en est de même 
avec celles de la relaxation β qui sont voisines de celle de la résine époxy (0.10 eV). Ainsi, 
autant au niveau des relaxations locales des dipôles que des mouvements coopératifs de 
chaînes, il semblerait qu’une accumulation de particules par électrophorèse ou qu’un 
chargement homogène ne viennent pas modifier les phénomènes de relaxation liés à la 
matrice époxy.  
Par ailleurs, la Figure III.13 montre la conductivité AC mesurée entre -100 °C et 120 
°C entre 0,1 Hz et 1 MHz. La conductivité AC à basse fréquence correspond à la conductivité 
DC lorsque l’on observe un plateau horizontal. Dans ce cas, la conductivité AC est soit 
quasiment ou soit entièrement indépendante de la fréquence. Ce plateau de conductivité DC 
se déplace vers les plus hautes fréquences lorsque la température augmente [Jonscher 1999, 
Neagu 2000]. Nous observons sur les trois matériaux l’apparition d’un plateau quasi 
horizontal (avec une légère pente) à basse fréquence de la conductivité AC au fur et à mesure 
que la température augmente. La conductivité AC à 0,1 Hz correspond alors à la conductivité 
DC. Nous pourrons également trouver des mesures complémentaires de la conductivité AC à 
20 °C et 100 °C, pour époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 homogènes en annexe D (non discutées 
dans le manuscrit). La Figure III.15 montre la conductivité DC en fonction de l’inverse de la 
température (entre 60 °C et 120 °C) pour les trois matériaux. Leur conductivité DC évolue de 
façon linéaire en fonction de l’inverse de la température. Le phénomène de conduction 
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électrique, qui intègre quant à lui davantage l’influence des propriétés des particules de 
SrTiO3, suit également la loi d’Arrhenius donnée cette fois ci par :  
 
𝜎 = 𝜎0𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇
) 
 
(III.3) 
où σ0 est la conductivité à une température infinie, Ea l’énergie d’activation, kB la constante 
de Boltzmann et T la température infinie. 
 
Nous pouvons observer sur la Figure III.15 que les énergies d’activation des trois 
matériaux ne présentent pas de différences significatives (environ 1 eV). L’énergie 
d’activation évolue ainsi peu avec le procédé d’élaboration.  
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Figure III.15 - Evolution de la conductivité AC à 0,1 Hz en fonction de l’inverse de la température pour l’époxy, 
l’époxy/SrTiO3 homogène (40 vol.%) et la couche accumulée du FGM époxy/SrTiO3 (40 vol.%) 
 
  Les valeurs des énergies d’activation déduites des différents phénomènes nous 
permettent de conclure sur le fait que la couche de particules accumulées par électrophorèse 
ne présente pas une structuration particulière par rapport à un composite homogène ayant le 
même taux de chargement (même si d’épaisseur plus importante). Le procédé 
d’électrophorèse induit ainsi qu’une simple densification du nombre de particules au 
voisinage de l’électrode haute tension.  
 
Dans la suite et afin de compléter les caractérisations électriques de ces matériaux, il 
nous est apparu plus simple (en raison des difficultés de polissage pour obtenir la seule 
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couche accumulée) mais tout aussi équivalent de travailler à partir de matériaux homogènes et 
de les polir avant caractérisation. Ainsi, les mesures suivantes de permittivité/pertes, de 
conductivité DC sous fort champ et de rigidité diélectrique AC seront présentées sur ce type 
d’échantillons.  
 
III.4.3 Effets de la nature des particules sur les propriétés diélectriques 
 
Nous montrons ici l’influence du type de particules (SrTiO3 ou BaTiO3) sur la 
permittivité et les pertes à 1 kHz et 20 °C des composites époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 en 
fonction du taux de chargement (Figure III.16). Ces résultats de permittivité et pertes sont 
comparables à ceux de la littérature pour des particules de taille similaire, comme le montre 
l’annexe B [Lee 2007, Paik 2006]. La permittivité de la céramique BaTiO3 à l’état massique 
étant supérieure à celle de SrTiO3, il est cohérent d’atteindre des valeurs de permittivité des 
composites époxy/BaTiO3 supérieures à celles des composites époxy/SrTiO3 à un même taux 
de chargement. Il apparaît ainsi possible pour les applications visées de pouvoir régler la 
permittivité de la couche de particules en jouant avec la nature des particules SrTiO3 ou 
BaTiO3 (voire autres). 
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Figure III.16 - Permittivité ε’ et pertes diélectriques ε’’ en fonction du taux de chargement pour époxy/SrTiO3 et 
époxy/BaTiO3 homogènes à 1 kHz et 20 °C. Epaisseur de mesure : 1 mm 
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III.4.4 Conductivité électrique en régime DC 
 
Une autre question, lorsque que l’on souhaite réaliser une application de gradation de 
potentiel, concerne le type de propriétés (permittivité ou conductivité) qui réalise la répartition 
des lignes équipotentielles. Dans notre cas nous avons voulu tester l’effet d’une gradation par 
matériaux à forte permittivité localisée. Ainsi, il était important de vérifier l’ordre de grandeur 
de la conductivité et son potentiel caractère non linéaire avec le champ électrique. 
L’objectif de ce paragraphe est de comparer la conductivité DC (σDC) des composites 
homogènes époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 à différents taux de chargement obtenue par la 
mesure des courants de conduction sous fort champ jusqu’à 10 kV/mm. 
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(b) 
Figure III.17 - Courant de polarisation en fonction du temps des composites (a) époxy/SrTiO3 et (b) époxy/BaTiO3 
homogènes sous 1 kV/mm à 20 °C. Epaisseur des composites : 1 mm 
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La Figure III.17 présente un exemple de mesure des courants de polarisation des 
composites sous 1 kV/mm à 20 °C. La technique expérimentale de mesure des courants de 
polarisation DC est définie dans l’annexe C. Des mesures similaires jusqu’à 10 kV/mm ont 
été réalisées. Pour calculer la conductivité DC des composites, les valeurs des courants de 
conduction à 10 000 s ont été utilisées. La conductivité DC a été obtenue à travers la relation : 
 
𝜎𝐷𝐶 =
𝐽𝐶
𝐸
 
(III.4) 
 
où JC est la densité de courant de conduction (A/m²) mesurées à 104 s, et E est le champ 
électrique appliqué (V/m). 
 
La Figure III.18 résume l’évolution de la conductivité DC des composites 
époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3 à différents champs électriques de 1 kV/mm à 10 kV/mm. On 
observe que la conductivité augmente avec l’augmentation du champ électrique pour les 2 
types de composites de l’ordre d’une décade sur la gamme de champs étudiée pour chaque 
taux de chargement. La non linéarité de la conductivité DC en fonction du champ électrique 
est donc somme toute relativement modérée avec des valeurs restant inférieures à 10-13 S/m. 
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(b) 
Figure III.18 - Conductivité DC en fonction du champ appliqué à 20 °C pour les composites époxy/SrTiO3 (a) et 
époxy/BaTiO3 (b) homogènes à différents taux de chargement. Epaisseur des composites : 1 mm 
 
Dans ces travaux, Pelvillain a montré par simulations sur un module de puissance 
double face qu’un matériau avec une conductivité inférieure à 10-9 S/m n’impacte pas la 
répartition des lignes de champ électrique au niveau du point triple. Dans le cas présent, de 
tels faibles niveaux de conduction des composites n’impacterons donc pas la linéarisation du 
potentiel électrique et la gradation sera alors liée à leur permittivité. 
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III.4.5 Rigidité diélectrique  
 
La rupture diélectrique des matériaux composites a été étudiée. Les conditions 
expérimentales, les informations sur le traitement statistique des données et les résultats des 
tests préliminaires sont décrits dans l’annexe E. La valeur du champ de rupture EBr 
(kVrms/mm) a été calculée à partir de la relation suivante : 
 
𝐸𝐵𝑟 =
𝑉𝐵𝑟
𝑑
 
(III.5) 
 
où VBr est la tension de rupture AC (kVrms) et d est l’épaisseur du matériau. 
 
III.4.5.1 Comparaison du champ de rupture des composites homogènes époxy/SrTiO3 et 
époxy/BaTiO3 
 
 Les courbes de probabilité cumulée de claquage des deux composites en fonction du 
taux de chargement sont présentées Figure III.19. L’effet du taux chargement des composites 
sur le champ de rupture permet d’observer la diminution du champ de claquage avec 
l’augmentation du taux de chargement. La rigidité diélectrique au taux de chargement le plus 
élevé du composite époxy/SrTiO3 (50 vol.%) est de 19 kV/mm et pour époxy/BaTiO3 (45 
vol.%) de 15,4 kV/mm, alors qu’elle est de 44,1 kV/mm pour l’époxy. La Figure III.20 
montre la bonne dispersion des résultats expérimentaux (valeurs β) des composites avec des 
valeurs largement supérieures à 1. Les résultats de rupture diélectrique des deux composites 
mettent en évidence un champ de rupture plus élevé pour époxy/SrTiO3 que pour 
époxy/BaTiO3 à un même taux de chargement (Figure III.21). Par exemple, à 40 vol.% de 
chargement pour époxy/BaTiO3, le champ de claquage est de 15,3 kV/mm alors qu’il s’élève 
à 19,9 kV/mm pour le composite époxy/SrTiO3. Cette différence d’environ 4 kV/mm de 
champ de rupture entre les deux composites, est constante à partir de 20 vol.% de particules. 
Les composites époxy/SrTiO3 est donc plus résistants au claquage. Cela est en adéquation 
avec les propriétés du champ de rupture des céramiques à l’état massique de SrTiO3 (35 
kV/mm) qui est sept fois plus grand que celui de la céramique à l’état massique de BaTiO3. 
La diminution du champ de rupture des composites avec l’augmentation du taux de 
chargement est lié à la présence de défauts [Zhe 2011], c’est-à-dire les particules. En 
conséquence, nous avons sélectionné le composite chargé de SrTiO3 afin d’étudier les 
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propriétés de rigidité diélectrique sur des épaisseurs similaires à celles obtenues sur les 
matériaux à gradient de permittivité (entre environ 25 μm et 200 μm pour la couche de 
particules). 
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(b) 
Figure III.19 - Probabilité cumulée de claquage pour différents taux de chargement pour (a) époxy/SrTiO3 et (b) 
époxy/BaTiO3 à 20 °C 
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Figure III.20 - Dispersion des résultats expérimentaux β 
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Figure III.21 - Champ de rupture α en fonction du taux de chargement pour époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3. Epaisseur 1 mm 
 
III.4.5.2 Champ de rupture des composites homogènes époxy/SrTiO3 en fonction de 
l’épaisseur 
 
Afin de connaître le champ de rupture sur des épaisseurs représentatives des couches 
accumulées de particules, une étude de la rigidité diélectrique en fonction de l’épaisseur de 
composites homogènes à taux de chargement en SrTiO3 équivalents a été réalisée. Pour cela, 
nous sommes partis d’échantillons époxy/SrTiO3 homogènes de 1 mm d’épaisseur que nous 
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avons polis dans une gamme d’épaisseurs descendant jusqu’à 60 μm. Les taux de chargement 
ont quant à eux couverts la gamme de 0 à 40 vol.%.  
L’effet de l’épaisseur (e) du matériau diélectrique sur la valeur de champ de rupture 
varie généralement selon la relation suivante [Diaham 2010, Diaham 2014, Kim 2001, Malec 
2010] : 
 
𝐸𝐵𝑟 = 𝐴𝑒
−𝑛 (III.6) 
 
Où A et n sont des paramètres qui dépendent de la pureté du matériau. 
  
Nous avons tracé les courbes de Weibull (Figure III.22) pour différentes épaisseurs de 
l’époxy et des composites époxy/SrTiO3 chargés à 10, 20 et 40 vol.%. Dix échantillons ont été 
claqués pour chaque matériau. La diminution de l’épaisseur des échantillons augmente le 
champ de rupture des 4 matériaux, comme attendu.  
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Figure III.22 - Probabilité cumulée de claquage pour différentes épaisseurs (a) d’époxy et de composites époxy/SrTiO3 
chargés à (b) 10 vol.%, (c) 20 vol.% et (d) 40 vol.% à 20 °C. Le facteur de forme β est indiqué sur chaque Figure 
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La Figure III.23 représente l’évolution du paramètre α en fonction de l’épaisseur pour 
l’époxy et pour les trois taux de chargement du composite époxy/SrTiO3. On constate que les 
résultats suivent la loi puissance prévue par la relation III.7. Le champ de rupture des couches 
de particules en fonction de leur épaisseur et de leur permittivité peut alors être déterminée 
par extrapolation des courbes à 10 vol.% et 40 vol.% en SrTiO3.  
Nous observons aussi un effet sur la valeur de n en fonction du taux de chargement 
(Tableau III.4). La valeur de n diminue de 0,43 pour l’époxy jusqu’à 0,29 pour 40 vol.% de 
SrTiO3. La publication de Preetha et al. [Preetha 2011] confirme la valeur du champ de 
rupture de l’époxy dans la gamme d’épaisseurs considérée.  
 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
100 1000
10
100
 couche de particules
 Epoxy
 10 vol.%
 20 vol.%
 40 vol.%
T20°C

(k
V
/m
m
)
Epaisseur (m)

(k
V
/m
m
)
Epaisseur (m)
 
Figure III.23 - Evolution du champ de rupture tracé en échelle linaire et en échelle log-log (Figure insérée), pour différentes 
épaisseurs de l’époxy, et des composites époxy/SrTiO3 chargés entre 10 et 40 vol.% 
 
Tableau III.4 - Valeurs des coefficients A et n de l’époxy et des composites époxy/SrTiO3 
  A n 
Epoxy 867 0,43 
10 vol.% 320 0,35 
20 vol.% 298 0,36 
40 vol.% 161 0,29 
 
Dans la suite de ce travail, nous discutons des mesures expérimentales de champ de 
rupture. L’intensité du champ électrique obtenue par la modélisation au premier chapitre est 
très grande, il ne serait pas approprié de comparer ces valeurs de champ électrique avec celles 
expérimentales. D’autre part, l’effet de l’épaisseur (e) du matériau diélectrique sur la valeur 
 110 
de champ de rupture montre une variation en e-n. Ainsi dans la simulation, le pic de champ 
électrique se situe le long des premiers microns à partir du point triple. Les valeurs 
expérimentales de champ de rupture, mesurées sur des composites d’un millimètre 
d’épaisseur, sont plus faibles que celle du même matériau de plus faible épaisseur comme l’a 
montré la Figure III.23. La géométrie du bord de la métallisation au point triple, l’angle en 
particulier, influent directement sur l’intensification du champ électrique et ceci n’a pas été 
intégré dans ces essais classiques de rupture qui ne représentent pas directement la géométrie 
du bord de la métallisation. Toutefois, dans le chapitre 4 nous évaluerons l’impact direct des 
matériaux développés par électrophorèse sur une géométrie réelle d’un substrat DBC.  
 
III.5 Conclusion 
 
Dans ce chapitre, nous avons étudié les paramètres influençant la formation de 
matériaux composites à gradient de permittivité par électrophorèse. La valeur du champ 
appliqué et sa durée permettent ainsi de contrôler l’épaisseur des dépôts par une densification 
de particules à forte permittivité sur l’électrode portée à la haute tension par application d’un 
champ DC. Par ailleurs, l’effet de la viscosité de la résine initiale et la nature des particules 
utilisées sont également des paramètres importants. La densité de particules accumulées dans 
la couche a été caractérisée par ATG montrant des concentrations respectives de 40 et 9 vol.% 
dans la couche accumulée et dans la zone faiblement chargée pour un taux de chargement 
initial du composite époxy/SrTiO3 de 10 vol.%. Des profils élémentaires des atomes Sr et Ti 
ont confirmé la formation d’un FGM à gradient de concentration ayant deux régions 
distinctes. Des mesures de spectroscopie diélectrique ont montré l’obtention de deux régions à 
permittivité différentes de l’ordre de >20 et de 6 respectivement pour la couche accumulée et 
la zone faiblement chargée. Par ailleurs, une analyse des phénomènes de relaxation et de 
conduction en température n’a pas révélé une structuration particulière des couches de 
particules accumulées.  
 
Ce chapitre a également montré le caractère faiblement non linéaire de la conductivité 
électrique qui à priori ne jouera pas un très grand rôle dans la gradation de potentiel visée. 
Finalement, les mesures de champ de rupture des composites à différents taux de chargement 
et sur une gamme d’épaisseurs descendant jusqu’à 60 μm ont montré que les FGM à gradient 
de permittivité restaient suffisamment isolants pour l’application visée.  
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Dans le chapitre suivant, nous étudierons l’impact direct des matériaux à gradient de 
permittivité développés par électrophorèse sur la tenue en tension de substrats DBC 
encapsulés afin de confirmer l’intérêt applicatif de ces nouveaux matériaux. Dans un premier 
temps, nous validerons le transfert correct du procédé d’élaboration des FGM sur des 
structures représentatives des modules de puissance (substrats DBC) et discuterons des profils 
de couches obtenus dans cette configuration d’électrodes non uniformes. Une deuxième étape 
de cette étude, appuyée par des simulations de répartition du champ, permettra de 
dimensionner (géométrie et propriétés diélectriques) les matériaux à gradient de permittivité 
permettant la gradation de potentiel la plus optimale à haute tension. Finalement, nous 
terminerons par évaluer l’impact des FGM à gradient de permittivité sur la tenue en tension 
de substrats DBC encapsulés et nous la comparerons à celle d’une isolation plus classique 
(époxy et époxy/SrTiO3 homogène).  
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Chapitre IV : Application des isolants à gradient de permittivité pour la gradation de 
potentiel sur substrats métallisés  
 
IV.1 Introduction 
 
Dans le quatrième chapitre, les matériaux à gradient de permittivité fonctionnalisés par 
électrophorèse ont été mis en œuvre sur des véhicules tests représentatifs des substrats 
encapsulés en électronique de puissance. Le transfert de ce procédé innovant a été effectué en 
utilisant les pistes de cuivre des substrats métallisés pour réaliser les gradients de permittivité 
dans l’isolant d’encapsulation. L’objectif est d’obtenir, grâce à l’augmentation locale de la 
permittivité au voisinage du point triple, une gradation du potentiel à l’intérieur de 
l’encapsulant diminuant ainsi la contrainte électrique et favorisant une meilleure tenue en 
tension du dispositif. 
Tout d’abord ce chapitre débutera par la présentation du transfert du procédé 
d’élaboration des FGM à gradient de permittivité sur une structure de type substrat DBC. La 
gradation de potentiel sera réalisée entre les pistes de cuivre du substrat DBC grâce à la 
manipulation locale des particules de SrTiO3 par électrophorèse. Nous présenterons 
l’influence du taux de chargement initial et du champ électrique appliqué sur l’évolution du 
profil de la couche de particules.  
Dans un second temps, nous simulerons l’influence des FGM à gradient de 
permittivité sur la structure DBC pour estimer l’atténuation du pic de champ en fonction de sa 
permittivité et de son épaisseur. Cette étude nous permettra de dimensionner les 
caractéristiques des FGM de façon à obtenir une gradation de potentiel optimale à haute 
tension. 
Enfin, les essais de tenue en tension AC sur des substrats DBC encapsulés avec les 
FGM à gradient de permittivité permettront d’évaluer et de valider les performances de la 
stratégie de gradation proposée dans cette thèse. La tenue en tension obtenue sera discutée et 
comparée à celle d’une encapsulation époxy seule et d’un composite homogène 
époxy/SrTiO3.  
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IV.2 Transfert du procédé d’électrophorèse sur la géométrie d’un substrat DBC  
 
IV.2.1 Conditions expérimentales 
 
La géométrie de test est un substrat DBC en Al2O3 (635 μm d’épaisseur) métallisé 
cuivre (300 μm d’épaisseur). La configuration de test est constituée de plusieurs espaces inter-
électrodes de 1, 2, 3 et 5 mm gravés chimiquement à travers un masque (Figure IV.1). Grâce à 
cette configuration, il nous sera donc possible d’appliquer quatre champs électriques 
différents, via une seule et même tension, sur la résine époxy n°2 chargée de SrTiO3 (Φ=850 
nm). Les profils typiques de gravure des pistes de cuivre, représentatifs des substrats DBC, 
sont présentés sur la Figure IV.1.c. On y retrouve également bien le profil de gravure 
anisotrope conduisant à un effet de pointe tel que présent sur les substrats DBC commerciaux 
utilisés dans les modules de puissance. Ainsi pour un écart entre pistes fixé au départ à 1 mm 
sur le masque, on se retrouve avec un écart final de 800 μm au niveau de la céramique, qui 
reste néanmoins constant quelle que soit la largeur de l’espace inter-électrodes.  
 
         
(a)             (b) 
 
(c) 
Figure IV.1 - (a) Photo d’une vue de dessus de la structure de test. Espaces inter-électrodes entre l’électrode centrale et les 
électrodes périphériques : 1 mm (point A), 2 mm (point B), 3 mm (point C) et 5 mm (point D).  (b) Connexions électriques 
avant encapsulation. (c) Image de microscopie optique vue en coupe du substrat DBC après gravure et après encapsulation de 
la face avant 
AD
C
B
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La Figure IV.2 présente les différents types de structure étudiés (qui seront comparés 
en tenue en tension dans la suite) : époxy, époxy/SrTiO3 homogène (10 vol.%) et FGM 
époxy/SrTiO3 à gradient de permittivité (40 vol.% / 10 vol.%). La Figure IV.2 montre 
également les profils de tension et de température appliqués pour la fabrication du FGM. Les 
particules sont déplacées à température ambiante (20 °C) par électrophorèse sous une tension 
DC de 500 V pendant 15 min. La tension est appliquée sur les électrodes extérieures de la 
structure pendant que l’électrode centrale est connectée à la masse. Le procédé d’élaboration 
est identique à celui présenté au chapitre 2. 
 
 
(a) 
 
(b) 
  
(c) 
 
(d) 
Figure IV.2 - (a, b et d) Représentation schématique des différentes structures de test étudiées. (c) Profils de tension et de 
température utilisés pour le procédé d’électrophorèse 
 
IV.2.2 Effet du taux de chargement initial 
 
Nous avons étudié l’accumulation des particules sur la structure DBC pour deux taux 
de chargement en SrTiO3 (1 et 10 vol.%). Les particules s’accumulent (Figure IV.3) de façon 
préférentielle dans les zones de renforcement de champ présentes sur les substrats DBC. Nous 
pouvons observer une accumulation au niveau du point triple (simulé au chapitre 1 sur le gel 
silicone) mais également au niveau du second effet de pointe situé en haut de la métallisation 
du cuivre. Lorsque l’on quitte l’espace inter-électrodes et que l’on observe le dessus de la 
métallisation, nous pouvons remarquer un profil de diminution de la couche de particules qui 
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peut s’expliquer par une atténuation importante de la tension dans cette région vis-à-vis de la 
masse réduisant progressivement l’épaisseur déposée. Par ailleurs, la forme concave des 
métallisations dans l’espace inter-électrodes pourrait expliquer les surépaisseurs de couche 
obtenues ; cette zone pouvant être un endroit préférentiel d’amoncellement. Malgré tout, on 
distingue toujours dans le cas de cette configuration d’électrodes à champ non homogène les 
deux mêmes zones de concentration en particules différentes telles qu’observées dans la 
configuration plan-plan (chapitre 3) : une couche concentrée en particules et une région 
faiblement chargée (proche du taux de chargement initial).  
D’autre part, le taux de chargement initial impacte l’épaisseur de la couche de 
particules accumulées sur l’électrode portée à la haute tension. La présence d’un fort taux de 
chargement (10 vol.%) dans la matrice époxy, par rapport à un taux de 1 vol.%, forme une 
plus forte épaisseur de dépôt de particules (à conditions équivalentes en tension et durée 
d’application: 500 V pendant 15 min) de l’ordre de 60 à 120 μm contre 10 à 20 μm. 
 
      
(a)             (b) 
Figure IV.3 - Accumulation de particules de SrTiO3 sur l’électrode portée à la haute tension pour deux taux de 
chargement initiaux : (a) 1 vol.% et (b) 10 vol.%. Conditions : 500 V pendant 15 min à 20 °C 
 
IV.2.3 Effet du champ électrique 
 
 Le profil d’accumulation sous quatre champs (500 V/mm, 250 V/mm, 167 V/mm et 
125 V/mm), a été étudié sur la structure DBC (Figure IV.4). L’épaisseur du dépôt des 
particules sur l’électrode portée à la haute tension (500 V) augmente lorsque la distance inter-
électrodes diminue. Le procédé de formation de la couche de particules n’a pas été finement 
étudié mais l’on peut remarquer a posteriori que le champ électrique appliqué permet d’attirer 
les particules vers les zones de plus fort champ (les deux effets de pointe) où elles s’y 
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accumulent. Le profil de la couche de particules dépend du champ et de la gravité. Les images 
montrent que les particules s’accumulent dans la zone de fort champ électrique.   
 
        
(a)             (b) 
Figure IV.4 - Accumulation de particules de SrTiO3 sur l’électrode portée à la haute tension, sous deux champs électriques : 
(a) 500 V / 1 mm (cas A) et (b) 500 V / 3 mm (cas B). Conditions : +500 V pendant 15 min à 20 °C 
 
IV.2.4 Effet de la polarité de la tension 
 
Nous avons également étudié sur les structures DBC l’effet de la polarité de la tension 
appliquée (positive et négative) lors du procédé d’électrophorèse. Nous avons déjà montré un 
dépôt de particules sous une tension positive dans les deux parties précédentes. Il est donc 
aussi possible d’accumuler la couche de forte permittivité du côté de la masse lorsque la 
polarité de la tension appliquée est négative (Figure IV.5.b et IV.6.b). De telles observations 
traduisent le fait que les particules de SrTiO3 possèdent une charge surfacique globale 
négative. Une étude plus approfondie pour vérifier le signe de la charge des particules reste 
cependant à effectuer au moyen par exemple de mesures de leur potentiel zêta ou du potentiel 
de surface.  
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(a)             (b) 
Figure IV.5 - Accumulation de particules de SrTiO3 sur l’espace inter-électrode de 3 mm (cas C) : (a) polarité positive, (b) 
polarité négative. Conditions : +/-500 V pendant 15 min à 20 °C 
 
       
(a)             (b) 
 Figure IV.6 - Accumulation de particules de SrTiO3 sur l’espace inter-électrode de 5 mm (cas D) : (a) polarité positive, (b) 
polarité négative. Conditions : +/-500 V pendant 15 min à 20 °C 
 
IV.2.5 Discussion sur les épaisseurs obtenues entre la structure d’électrodes en 
configuration plan-plan et la structure DBC 
 
 Nous comparons dans ce paragraphe les mesures d’épaisseur de la couche de 
particules obtenue sous champ uniforme dans la structure plan-plan à celles des profils sur les 
substrats DBC sous différents champs appliqués.  
Dans la structure DBC, les métallisations sont latérales et présentent un profil de 
gravure concave où l’écart entre les électrodes à l’interface avec la céramique est réduit de 
200 μm par rapport au milieu de la piste. Afin de pouvoir comparer les résultats d’épaisseur 
des couches provenant de ces deux types de configuration (électrodes parallèles et substrats 
DBC), une approximation du champ électrique moyen dans la structure DBC a été estimée en 
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divisant la tension appliquée (500 V) par les valeurs des espaces inter-électrodes à une 
hauteur de 150 μm de la céramique (i.e. réduits de 200 μm par rapport à la valeur théorique) : 
à savoir 0,8 mm, 1,8 mm, 2,8 mm et 4,8 mm. Les résultats sont reportés sur la Figure IV.7.  
Les résultats d’épaisseur de la couche de particules obtenus sur la structure DBC 
présentent une évolution très similaire à ceux obtenus pour des électrodes parallèles. Ainsi, 
l’épaisseur dans l’espace inter-électrodes des structures DBC n’est pas affectée par le 
changement de configuration, excepté que le profil d’épaisseur décroît plus on s’éloigne des 
zones de champ fort.  
La structure DBC met donc en évidence une auto-adaptation de la géométrie de la 
couche de particules de SrTiO3 sous champ DC qui s’accumulent préférentiellement autour 
des zones de renforcement de champ électrique pour y augmenter de façon locale la 
permittivité. Une fois la matrice époxy réticulée, les particules se retrouvent figées à l’endroit 
où elles ont été accumulées pouvant ainsi jouer leur rôle de gradation de potentiel. 
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Figure IV.7 - Comparaison des épaisseurs de couche de particules de SrTiO3 sur l’électrode portée à la haute tension sur les 
structures à électrodes parallèles et substrats DBC. Pour la structure DBC l’épaisseur est mesurée dans l’espace inter-
électrodes à une hauteur de 150 μm de la céramique. Les points A, B, C et D correspondent aux différents espaces inter-
électrodes testés de la structure DBC. 
 
Dans la suite, nous étudierons par simulation l’impact de la présence de cette couche 
sur le pic de champ au point triple de la structure DBC. Nous optimiserons les propriétés 
diélectriques ainsi que l’épaisseur que doit avoir cette couche pour l’application visée. 
` 
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IV.3 Simulation de la répartition du champ sur un substrat DBC encapsulé par un FGM 
à gradient de permittivité 
 
Afin d’obtenir une gradation de potentiel optimale au niveau du point triple d’une 
structure DBC, nous avons étudié l’influence de la permittivité et de l’épaisseur de la couche 
de particules par simulation sur la réduction du renforcement de champ électrique. Ces deux 
études sont présentées ci-dessous. 
 
IV.3.1 Détermination de la permittivité optimale 
 
La Figure IV.8 présente la géométrie exacte de la couche de particules obtenue lors 
des essais expérimentaux sur la structure DBC. Cette structure a été maillée à l’aide du 
logiciel de simulation. Dans la zone du point triple, le maillage a été affiné pour permettre le 
calcul du champ électrique tous les 0,4 µm. Le potentiel appliqué du côté de la couche à forte 
permittivité est de 6,5 kV tandis que l’autre électrode est mise à la masse. Pour définir les 
propriétés diélectriques optimales de la couche, nous avons fait varier sa permittivité de façon 
très large entre 4,5 (celle de l’époxy) et 300. La permittivité de l’encapsulant faiblement 
chargé a été fixée quant à elle à 6,2 (comme mesurée au chapitre 3). Pour quantifier le champ 
électrique le long de l’espace inter-électrodes, nous avons tracé une ligne de coupe (en rouge 
sur la Figure IV.8) à l’interface entre la céramique et le matériau d’encapsulation.  
 
Les Figures IV.9, IV.10 et IV.11 montrent les répartitions de champ électrique sur la 
structure DBC pour différentes permittivités de la couche de particules ainsi que le profil de 
champ le long de la ligne de coupe. Dans le cas d’une isolation époxy seule (ε’=4,5) et 
époxy/SrTiO3 homogène (ε’=6,5), un seul pic de champ apparaît d’amplitude élevée au 
niveau du point triple, même s’il diminue légèrement dans le cas du composite homogène (de 
19 %). En revanche, nous observons qu’en présence du FGM à gradient de permittivité et 
avec l’augmentation de la permittivité de la couche (jusqu’à ε’=50), deux pics de champ 
électrique apparaissent mais d’intensité plus faible (diminution de 35 % par rapport à ε’=4,5 
au point triple). 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
Figure IV.8 – (a, b) Géométrie d’un substrat DBC encapsulé par le FGM à gradient de permittivité et paramètres utilisés pour 
la simulation, (c) maillage dans la zone du point triple 
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Figure IV.9 - Répartition et profil du champ électrique le long de la ligne de coupe pour différentes permittivités de la couche 
de particules autour de l’électrode haute tension 
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Figure IV.10 - Répartition et profil du champ électrique le long de la ligne de coupe pour différentes permittivités de la 
couche de particules autour de l’électrode haute tension 
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Figure IV.11 - Répartition et profil du champ électrique le long de la ligne de coupe pour différentes permittivités de la 
couche de particules autour de l’électrode haute tension 
 
La Figure IV.12 résume l’évolution des profils de champ sur la ligne de coupe et celle 
du maximum de champ électrique dans la structure DBC. L’optimum de permittivité de la 
couche est obtenu pour des valeurs entre 25 et 30 (Figure IV.12.b). Ces valeurs correspondent 
aux valeurs de permittivité de la couche de particules obtenues expérimentalement dans le cas 
de la fonctionnalisation des FGM à base d’époxy/SrTiO3. Il est à noter que cet optimum 
pourrait varier selon la géométrie des profils de gravure des métallisations des substrats DBC 
ainsi que du type de céramique (et de sa permittivité). 
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Figure IV.12 - (a) Profils de champ électrique pour différentes permittivités de la couche de particules et (b) champ électrique 
maximal en fonction de la permittivité de la couche pour une tension d’alimentation de 6,5 kV 
 
IV.3.2 Dimensionnement de l’épaisseur optimale 
 
L’objectif est d’étudier l’évolution du champ électrique maximal en fonction de 
l’épaisseur de la couche de particules. Nous avons choisi une permittivité de la couche de 
particules de ε’=25 en lien avec les valeurs optimales obtenues par simulation et 
expérimentalement. De même, nous avons fait varier l’épaisseur de la couche de particules 
mais dans une gamme accessible par le procédé d’élaboration des FGM développés. Ainsi, les 
(kV/mm)
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valeurs d’épaisseur utilisées sont les suivantes : 10, 25, 50, 75, 100 et 125 μm. La géométrie 
étudiée pour la simulation par éléments finis prend en compte la forme exacte de la gravure 
des métallisations des substrats DBC, mais pour des raisons de simplicité, le profil 
d’épaisseur a été rendu constant tout le long de la métallisation (Figure IV.13). Le nombre 
d’éléments du maillage est constant pour les différentes épaisseurs de couche de particules. 
Dans la zone de renforcement du champ électrique, le maillage a été optimisé pour permettre 
le calcul du champ électrique tous les 0,8 µm (Figure IV.14). Pour prendre en compte la 
variation de l’épaisseur en maîtrisant le maillage, nous avons défini six domaines représentant 
l’évolution de l’épaisseur de la couche, comme indiqué sur la Figure IV.13 et dans le Tableau 
IV.1. 
 
 
(a) 
 
(b) 
Figure IV.13 - (a) Géométrie pour la simulation avec les différentes épaisseurs de couches de particules et (b) 
Dénomination des permittivités pour la simulation des différentes épaisseurs de couche de particules, ε7 : matériau homogène 
Epoxy / SrTiO3 - ε’=6,2
Substrat - AlN - ε’=8,8
Métallisation : Cuivre 
Tension d’alimentation : 6,5 kV
Métallisation : Cuivre 
Masse
ε' couche de particules : 25
Epaisseurs : de 10 μm à 125 μm
Point 1 : Interface cuivre 
- couche de particules
Point 2 : Interface couche de 
particules - Epoxy / SrTiO3
(300 μm)
(µm)
(µm)
(630 μm)
Potentiel flottant
ε1
ε3 ε4 ε6ε2 ε5 ε7
 129 
 
 
(a) 
 
(b) 
Figure IV.14 - (a) Maillage pour la simulation avec les différentes épaisseurs de couches de particules et (b) zoom dans la 
zone du point triple 
 
Tableau IV.1 - Evolution des permittivités pour la simulation des différentes épaisseurs de la couche de particules 
Epaisseurs des 
couches (μm) 
Permittivité de la couche 
Permittivité du matériau 
homogène 
10 ε1=25 ε2=ε3=ε4=ε5=ε5=ε6=6,2 
25 ε1=ε2=25 ε3=ε4=ε5=ε5=ε6=6,2 
50 ε1=ε2=ε3=25 ε4=ε5=ε5=ε6=6,2 
75 ε1=ε2=ε3=ε4=25 ε5=ε6=6,2 
100 ε1=ε2=ε3=ε4=ε5=25 ε6=6,2 
125 ε1=ε2=ε3=ε4=ε5=ε5=ε6=25 ε7=6,2 
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En présence de la couche de particules sur la métallisation portée à la haute tension, la 
concentration de contraintes se localise sur deux points triples (Figure IV.15) : le premier 
point triple (point 1, nommé à la Figure IV.13), cuivre/céramique/couche de particules et au 
second point triple (point 2, nommé à la Figure IV.13), céramique/couche de 
particules/époxy-SrTiO3. A noter que le point triple n°2 se déplace à l’intérieur de l’espace 
inter-électrodes au fur et à mesure que la couche de particules s’épaissit.  
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Figure IV.15 - Répartition du champ électrique en présence d’une couche de particules (ε’couche=25) dont l’épaisseur varie 
entre 0 et 125 μm 
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La Figure IV.16 présente l’évolution du champ électrique maximal aux points 1 et 2 
en fonction de l’épaisseur de la couche de particules. Nous observons une baisse significative 
du pic de champ dès les faibles épaisseurs de la couche. La baisse du pic de champ est 
d’environ 70 % avec une couche de 100 μm de particules. D’autre part, le pic de champ 
électrique au point 2 présente également une diminution avec l’augmentation de l’épaisseur 
de la couche de particules. Dans tous les cas pour cette valeur de la permittivité de la couche, 
les 2 pics de champ présentent rapidement une stabilisation asymptotique et on peut 
considérer qu’à partir de 50 μm d’épaisseur l’effet gradateur de potentiel du FGM sera déjà 
efficace. 
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Figure IV.16 - Champ électrique maximal au point 1 et au point 2 en fonction de l’épaisseur de la couche de particules 
(εi=25, avec i=0…6) et ε7=6,2 
 
Ces simulations par éléments finis ont donc montré que les propriétés diélectriques des 
couches de particules obtenues via l’électrophorèse sur une structure à isoler typique d’un 
module d’électronique de puissance peuvent être dimensionnées de façon optimale pour la 
minimisation des renforcements de champ électrique au niveau du point triple de la structure 
DBC. Par conséquent, afin de vérifier l’effet gradateur de potentiel sur une structure DBC 
encapsulée avec le FGM à gradient de permittivité, nous avons réalisé des tests de tenue en 
tension AC. 
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IV.4 Tenue en tension des substrats DBC encapsulés par un FGM à gradient de 
permittivité  
 
L’objectif de cette dernière partie est de tester la tenue en tension de substrats DBC 
encapsulés par le matériau FGM composite à gradient de permittivité et de comparer les 
résultats à la tension de claquage des structures isolées avec époxy seule et époxy/SrTiO3 
homogène (10 vol.%). Les trois types de structures DBC encapsulées sont présentés sur la 
Figure IV.17. 
 
Epoxy Epoxy/ SrTiO3 homogène  
Epoxy/SrTiO3 FGM  
(40 vol.% / 10 vol.%) 
   
 
 
 
 
 
 
Figure IV.17 - Echantillons pour les tests de tenue en tension entre pistes : époxy seule, époxy/SrTiO3 homogène (10 vol.%) 
et époxy/SrTiO3 FGM à gradient de permittivité (40 vol.% / 10 vol.%) 
 
Lors de l’électrophorèse, les électrodes recouvertes de particules sont à l’extérieur. Le 
taux de chargement initial dans la résine époxy/SrTiO3 liquide est de 10 vol.% dans tout le 
volume avant application du champ électrique. Les particules sont alors déplacées à 
température ambiante (20 °C) sous une tension de 500 V pendant 15 min (sur les quatre 
électrodes extérieures par rapport à la masse au centre). Les Figures IV.17 et IV.18 montrent 
également les photos des échantillons préparés pour les essais de rupture après réticulation. 
Dans le cas des deux autres structures de test (époxy et époxy/SrTiO3 homogène), la 
réticulation à 150 °C a été directement réalisée après le dépôt des encapsulants. 
Les tests de rupture ont été réalisés en AC 50 Hz en appliquant une rampe de tension 
de 2 kVrms/s (photos en annexe E.3). L’électrode extérieure présentant la couche de particules 
a été reliée à la haute tension et l’électrode centrale à la masse (Figure IV.18). Pour les 
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mesures, les structures de test ont été immergées dans le liquide isolant n°3 (cf annexe E). Les 
tests comprennent une configuration avec un potentiel flottant face arrière. En raison des 
difficultés de réalisation des structures de test, seul 1 essai par configuration a pu être réalisé. 
Dans la suite, seules les mesures de tension de claquage effectuées sur l’espace inter-
électrodes de 1 mm sont reportées.  
 
 
Figure IV.18 - Configuration électrique pour les tests de tenue en tension AC 
 
Le Tableau IV.2 montre les tensions de rupture des trois types de structures 
encapsulées pour un espace inter-électrodes de 1 mm. La structure DBC isolée par l’époxy 
seule a présenté une tension de claquage de 16,3 kVrms. La localisation du canal de rupture a 
bien été observée (visuellement et par mesure électrique) dans l’espace inter-électrodes 
comme présentée sur la Figure IV.19.  
 
Tableau IV.2 - Tension de rupture des structures DBC mesurée sur l’espace inter-électrodes de 1 mm et sa localisation 
Echantillon Tension de rupture (kVrms) Localisation de la rupture 
Epoxy 16,3 
Rupture dans l’époxy 
(espace inter-électrode) 
Epoxy/SrTiO3 homogène 17,9 
Rupture dans le composite  
(espace inter-électrode) 
Epoxy/SrTiO3 
FGM à gradient de permittivité 
21,4 
Rupture de la céramique 
(pas de rupture du composite) 
 
La structure DBC encapsulée par le composite époxy/SrTiO3 homogène présente une 
tension de claquage légèrement supérieure de 17,9 kVrms. Dans ce cas là aussi, le canal de 
rupture a été détectée dans l’encapsulant entre les électrodes comme indiquée sur la Figure 
IV.20. 
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(b)             (c) 
Figure IV.19 - (a) Photos et (b) schéma du lieu de rupture dans la structure DBC encapsulée par l’époxy - Espace inter-
électrode : 1 mm - (c) simulation de la répartition du champ électrique pour une tension appliquée de 17 kV 
 
Nous observons que la tension de rupture de la structure DBC encapsulée par le 
matériau époxy/SrTiO3 FGM à gradient de permittivité est significativement plus élevée que 
pour les deux cas précédents. La tension de claquage obtenue est de 21,4 kVrms. Cependant, 
cette valeur ne correspond pas au claquage du FGM à gradient de permittivité. En effet, 
durant les tests celui-ci n’a pas claqué et après vérification électrique aucun signe de la 
présence d’un canal de rupture dans l’espace inter-électrodes n’a été détecté (Figure IV.21). 
En revanche, il a été observé la présence d’un canal de rupture dans le volume de la 
céramique Al2O3. Si l’on considère le champ de rupture de l’alumine [Malec 2010], la tenue 
en tension obtenue est en accord avec celle de la céramique. La valeur de tension de claquage 
correspond donc à un minimum pour le FGM. Ainsi, la tenue en tension de la structure DBC 
encapsulée par FGM à gradient de permittivité pourrait, pour des épaisseurs de céramique 
supérieures, tenir des tensions d’application plus élevées. Une simulation par éléments finis 
confirme bien que le champ maximum au point triple est réduit mais aussi repoussé à 
l’intérieur de la céramique qui dès lors devient le nouveau point faible de la structure DBC 
encapsulée. 
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(b)             (c) 
Figure IV.20 - (a) Photos et (b) schéma du lieu de rupture dans la structure DBC encapsulée par l’époxy/SrTiO3 homogène - 
Espace inter-électrode : 1 mm - (c) simulation de la répartition du champ électrique pour une tension appliquée de 17 kV 
 
 Bien que d’autres essais doivent être menés à l’avenir pour compléter les résultats 
obtenus (notamment par une approche statistique), cette étude aura néanmoins démontré les 
bénéfices de l’effet gradateur de potentiel apportés par les FGM à gradient de permittivité 
fonctionnalisés sous champ électrique. Elle aura aussi validé le caractère innovant de ce 
nouveau type de matériaux d’isolation pour la réduction des contraintes dans les systèmes du 
Génie Electrique. 
Ce procédé de fonctionnalisation développé au LAPLACE durant cette thèse, et qui a 
fait l’objet d’un dépôt de brevet récemment, apparaît à ce jour comme efficace et très facile à 
transférer vers de multiples systèmes de conversion d’énergie. En effet, il peut s’intégrer 
facilement dans la chaîne de fabrication d’un système en utilisant les connexions électriques 
extérieures de ce dernier comme amenées de tension. Il suffirait alors de polariser 
l’encapsulation composite liquide après dépôt et avant (ou durant) l’étape de réticulation des 
matériaux pour fonctionnaliser ainsi localement le FGM.  
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Les matériaux FGM à gradient de permittivité pourraient permettre de repousser 
certaines limites actuelles de fonctionnement des systèmes électriques travaillant sous fort 
champ et/ou d’améliorer leur fiabilité par la réduction des contraintes électriques vues par les 
matériaux isolants. 
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Face arrière 
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(b)             (c) 
Figure IV.21 - (a) Photos et (b) schéma du lieu de rupture dans la structure DBC encapsulée par l’époxy/SrTiO3 FGM à 
gradient de permittivité - Espace inter-électrode : 1 mm - (c) simulation de la répartition du champ électrique pour une 
tension appliquée de 17 kV 
 
IV.5 Conclusion  
 
 Le procédé d’électrophorèse a été appliqué sur des structures DBC de façon à 
accumuler les particules de SrTiO3 sur les zones de renforcement de champ du côté de 
l’électrode portée à la haute tension. Le procédé développé sur des structures de test se 
transfère correctement et de façon simple sur les structures réelles typiques des modules de 
puissance. Par ailleurs, la solution développée lorsque qu’elle est appliquée à un système 
électrique, présentant un renforcement de champ électrique ou à proximité des zones de haute 
tension, permet d’auto-adapter le dépôt de la couche de particules exactement là où cela est 
nécessaire. 
HV
Epoxy/SrTiO3
couche
Cu
Cu
Cu
Cu
Al2O3
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Les simulations par éléments finis ont montré que les propriétés diélectriques des 
couches de particules obtenues expérimentalement via le procédé d’électrophorèse sur une 
structure à isoler typique d’un module d’électronique de puissance (substrat DBC) sont 
optimales pour la minimisation des renforcements de champ électrique au niveau du point 
triple. En effet, les essais de tenue en tension sur la géométrie réelle d’un substrat DBC ont 
permis de confirmer l’augmentation du champ de rupture en présence de la couche de 
particules de SrTiO3 sur l’électrode portée à la haute tension, et cela par rapport à une 
encapsulation époxy seule ou époxy/SrTiO3 homogène.  
Les nouveaux matériaux FGM développés dans le cadre de cette thèse pour l’isolation 
des modules de puissance pourraient ainsi permettre d’améliorer la fiabilité et la robustesse 
des systèmes électriques travaillant sous fort champ.  
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Conclusion générale et perspectives 
 
 La tendance actuelle à une plus grande intégration des équipements en électronique de 
puissance conduit à une augmentation des contraintes électriques (point triple dans les 
modules de puissance) et thermiques. Cette évolution des dispositifs électriques devrait 
accélérer le vieillissement électrique des matériaux de l’isolation mettant ainsi en péril la 
fiabilité et la robustesse des systèmes de conversion d’énergie. La rupture diélectrique de 
l’encapsulation est une des principales causes de défaillance des systèmes de conversion de 
l’énergie. Généralement, pour garantir la fiabilité des modules de puissance, les voies pour 
isoler les modules de puissance sont d’utiliser des matériaux tels que le gel silicone ou la 
résine époxy. Des voies de recherche identifiées dans la littérature ont proposé d’utiliser des 
matériaux répartiteurs de potentiel à forte permittivité ou à résistivité non-linéaire. Cependant, 
ces solutions apportent une fonctionnalisation globale de l’ensemble du volume des matériaux 
isolants là où une fonctionnalisation localisée des propriétés diélectriques seraient plus 
optimales. Dans le cadre de cette thèse, il a été proposé une nouvelle approche originale visant 
à conférer à un matériau d’isolation les caractéristiques d’un matériau gradateur de potentiel 
locales à travers la construction d’un gradient de permittivité entre les électrodes à la tension 
et de masse. L’avantage de la solution proposée est de pouvoir élaborer ce matériau gradateur 
à l’intérieur même du système à isoler sans même avoir à modifier le design du système. Le 
matériau vient alors s’adapter là où les renforcements de champ électrique sont les plus 
intenses.  
Dans ce travail de thèse, la gradation de potentiel entre métallisations a été réalisée à 
travers la manipulation locale sous champ électrique DC (électrophorèse) de particules 
céramiques à forte permittivité à l’intérieur d’une résine époxy liquide. Concrètement, les 
particules sont déplacées par cette force électrique puis accumulées du côté de l’électrode de 
plus haut potentiel. Leur concentration sur l’électrode tend à augmenter localement la 
permittivité de l’isolant par rapport au reste du volume créant ainsi un matériau à gradient de 
permittivité (FGM) structuré par le champ électrique. Cette nouvelle approche a le double 
avantage d’atténuer l'intensification de champ uniquement là où cela est nécessaire (par 
exemple à proximité des électrodes de haute tension) et de garder les autres régions du 
matériau faiblement affectées (à savoir celles qui sont moins stressées par le champ). Nous 
avons étudié comment structurer localement une matrice polymère d’époxy avec des 
particules céramiques de forte permittivité : le titanate de strontium (SrTiO3) et le titanate de 
baryum (BaTiO3).  
 141 
Le composite époxy/SrTiO3 a été utilisé pour élaborer un matériau à gradient du fait 
du champ de rupture de SrTiO3 plus élevé (à l’état de céramique) par rapport à BaTiO3. Le 
déplacement et l’accumulation des particules sous champ DC ont été évalués à l’intérieur de 
cellules test permettant une observation simultanée des mouvements. Ainsi, les paramètres 
clés permettant de contrôler la croissance des couches de particules ont été déterminés.  
Par ailleurs, les propriétés diélectriques des différentes régions constituant les 
matériaux époxy/SrTiO3 FMG à gradient de permittivité ont été déterminées ne montrant pas 
une structuration particulière des particules dans la couche mais une simple densification. La 
permittivité complexe, la conductivité électrique et la rigidité diélectrique ont également été 
mesurées. 
Un transfert réussi des matériaux développés a été mis en évidence sur des substrats 
DBC, typiques de ceux présents dans les modules de puissance, en utilisant les pistes de 
cuivre pour réaliser la fonctionnalisation locale du matériau isolant sous forme de gradient de 
permittivité dans l’espace inter-électrodes. Des vues en coupe des structures DBC isolées 
observées au microscope optique montrent l’auto-adaptation de la concentration en particules 
autour des zones de renforcements de champ.  Cette auto-adaptation se traduit par un 
« arrondissement » de l’effet de pointe via une zone de permittivité augmentée autour de cette 
dernière. Des simulations par éléments finis ont montré l’effet positif des FGM à gradient de 
permittivité sur la minimisation des renforcements de champ dans la structure DBC ainsi que 
leur dimensionnement. Finalement, des essais de rupture diélectrique AC sur les structures 
DBC encapsulées ont montré une meilleure tenue en tension des substrats DBC isolés par 
époxy/SrTiO3 à gradient de permittivité par rapport à des isolations époxy non chargée ou 
même époxy/SrTiO3 homogène. Ces résultats montrent tout le potentiel applicatif de ces 
nouveaux matériaux gradateur de champ. Ils pourraient permettre l’amélioration de la fiabilité 
et de la robustesse des modules de puissance et autres systèmes électriques travaillant sous 
fort champ par une réduction optimale des contraintes électriques dans les isolants. Le 
procédé d’électrophorèse ou de dépôt électrophorétique peut permettre le développement de 
nouvelles applications des matériaux composites en Génie Electrique (particulièrement en 
électronique de puissance) pour gérer des contraintes électriques voire d’autres types de 
contrainte (mécanique ou thermique).  
Une des perspectives majeures de cette étude, abordée ici d’une façon fortement 
expérimentale, sera de comprendre les mécanismes physiques mis en jeu lors de la formation 
des couches de particules de forte permittivité par une approche de modélisation numérique. 
En effet, la présence de vortex sous champ DC dans la résine liquide contenant les particules 
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n’a pas pu être expliquée à ce jour. Bien qu’une hypothèse vraisemblable de phénomène 
d’électro-convection liée à l’injection de charges dans la résine puisse être impliquée, une 
étude visant à comprendre l’origine de la formation de tels tourbillons, déplaçant les 
particules sur de grandes distances, devra être menée de façon à pouvoir à termes mieux 
contrôler la formation des FGM à gradient de permittivité.  
D’un point de vue des matériaux, une étude de réalisation de FGM à gradient de 
conductivité électrique pourra également être menée afin de comparer leurs effets à ceux des 
matériaux développés dans cette thèse. On pourra d’ores et déjà noter que dans le cadre du 
brevet déposé sur ces nouveaux matériaux des essais de faisabilité ont montré l’accumulation 
sous champ de particules semi-conductrices. Par ailleurs, les effets de taille des particules 
pourront être étudiés plus en profondeur avec l’incorporation de nanoparticules. 
Finalement, d’un point de vue plus applicatif, des études de l’impact de tels matériaux 
FGM sur le fonctionnement électrique de systèmes électriques voire sur leur fiabilité à long 
terme pourront être également envisagées afin d’en mesurer plus précisément les bienfaits.  
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ANNEXE A  
 
Conditions de la spectroscopie diélectrique  
 
La spectroscopie diélectrique (Novocontrol Alpha-A - Figure A.1) permet de mesurer 
la permittivité complexe par l’application d’une tension sinusoïdale à fréquence variable. 
Cette méthode consiste à analyser l’amplitude et le déphasage entre la tension aux bornes de 
l’échantillon et le courant qui le traverse. Le principe de la mesure de la spectroscopie 
diélectrique est présenté Figure A.2. 
 
       
Figure A.1 - Novocontrol Alpha-A : Spectromètre diélectrique large bande 
 
  
(a)             (b) 
Figure A.2 - (a) Principe de la spectroscopie diélectrique au Novocontrol [Novocontrol 2005], (b) formes d’ondes de la 
tension et du courant [Diaham 2007] 
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Le rapport entre l’amplitude de la tension U(t) et le courant I(t) définit le module de 
l’impédance complexe Z*(ω). Le déphasage entre la tension U(t) et le courant I(t) donne 
accès aux parties réelle et imaginaire de l’impédance complexe. 
𝑍∗(𝜔) = 𝑍′(𝜔) +  𝑖𝑍′′(𝜔) =  
𝑈0
𝐼0
 {𝑐𝑜𝑠[𝜃(𝜔)] + 𝑗 𝑠𝑖𝑛[𝜃(𝜔)]} 
(A.1) 
 
La permittivité complexe est reliée par la relation entre le déplacement diélectrique et 
le champ électrique. Sous l’action du champ E, différentes réponses diélectriques 
(polarisations) apparaissent et contribuent à la valeur de la permittivité réelle ε’ (énergie 
stockée dans le diélectrique). La partie imaginaire ε’’ correspond aux pertes. La permittivité 
complexe est donnée par : 
𝜀∗(𝜔) = 𝜀 ′(𝜔) −  𝑗𝜀 ′′(𝜔) =  
−𝑗
𝜔𝑍∗(𝜔)𝐶0
 
(A.2) 
où C0 est la capacité sans diélectrique (à vide). 
 
𝐶0 = 
𝜀0𝑆
𝑑
  
(A.3) 
où ε0=8,845x10-12 F/m est la permittivité du vide, S est la surface des armatures en m2 et d est 
l’épaisseur de l’échantillon en m. 
 
Le facteur de pertes diélectriques est donné par : 
𝑡𝑎𝑛[𝛿(𝜔)] =
𝜀 ′′(𝜔)
𝜀 ′(𝜔)
= − 
𝑍′(𝜔)
𝑍′′(𝜔)
 
(A.4) 
où δ=π/2-θ définit l’angle de pertes diélectriques. 
 
La permittivité complexe est mesurée dans la gamme de fréquences comprises entre    
10-1 Hz et 106 Hz, sous une tension sinusoïdale de 1 V à 20 °C. Les mesures de permittivité 
complexe des matériaux homogènes ont été effectuées sur des échantillons métallisés au 
sputtering à l’or (=2,5cm). Les composites homogènes sont de taille d’environ 4x4cm et 
d’un millimètre d’épaisseur. Les épaisseurs des échantillons sont mesurées au micromètre. La 
grande surface des échantillons permet de diminuer les erreurs lors de la mesure au 
Novocontrol. En effet, l’erreur induite par le rapport surface/épaisseur, donnée par le logiciel 
du Novocontrol, est d’environ 13 %. 
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ANNEXE B 
 
Comparaison des propriétés diélectriques des matériaux homogènes en fonction du taux 
de chargement  
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(e)             (f) 
Figure B.1 - Permittivité (a,b), pertes (c,d) et facteur de pertes (e, f) des composites homogènes époxy/SrTiO3, et 
époxy/BaTiO3 
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Comparaison des résultats expérimentaux de spectroscopie diélectrique aux résultats de 
la littérature 
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(a) (b) 
Figure B.2 Permittivité ε’ des composites homogènes (a) époxy/SrTiO3, et (b) époxy/BaTiO3 comparée avec la littérature 
 
Lois des mélanges 
 
Plusieurs lois de mélanges sont proposées dans la littérature [Reynolds 1957, Sihvola 
2000] (en fonction de facteurs géométriques, de la concentration en charges…) pour calculer 
la permittivité des composites. La permittivité effective εeff des composites varie avec la 
concentration volumique Vi en poudre, la valeur des permittivités de l’inclusion εi à l’état de 
céramique ou de poudre, et de l’époxy εEP.  
Une partie des travaux de Guillaume Belijar montre la caractérisation de la 
permittivité des poudres de SrTiO3 (Φ=850 nm) et de BaTiO3 (Φ=660 nm) par 
diélectrophorèse. Il a mis au point une technique de mesure de la permittivité des poudres. Il 
mesure une permittivité de l’inclusion (εi) de 346 (55 kHz) pour SrTiO3 et de 633 (30 kHz) 
pour BaTiO3.  
Quatre modèles de permittivité sont présentés sur la Figure B.5 pour comparer les 
valeurs des permittivités théoriques à celles expérimentales. Les équations des modèles de la 
permittivité sont présentées dans le Tableau B.1. Les courbes présentées ci-dessous utilisent la 
permittivité de la poudre, donnée dans la thèse de Guillaume Belijar, pour calculer la 
permittivité effective des modèles. 
Les valeurs des permittivités du modèle de Lichtenecker et Rother correspondent aux 
valeurs mesurées pour époxy/SrTiO3 et époxy/BaTiO3. Par ailleurs, les courbes des autres lois 
de mélange sont en dessous de la courbe expérimentale des deux composites. Les valeurs des 
permittivités effectives des trois autres modèles ne rendent pas bien compte des valeurs des 
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permittivités expérimentales de ces composites. Le modèle de Lichtenecker - Rother prend en 
compte la nature statistique de la permittivité diélectrique du milieu [Capsal 2008]. 
 
Tableau B.1 - Equations des lois de mélanges [Lichtenecker 1931, Belyamoun 2010, Sihvola 2000] 
Modèles Equations 
Lichtenecker - Rother 𝜀𝑒𝑓𝑓 = (𝜀𝑖
𝑉𝑖 ) ( 𝜀𝐸𝑃
(1−𝑉𝑖)) 
Maxwell Garnett 
 
𝜀𝑒𝑓𝑓 =  𝜀𝐸𝑃 +  3𝑉𝑖𝜀𝐸𝑃
𝜀𝑖 − 𝜀𝐸𝑃
𝜀𝑖 + 2𝜀𝐸𝑃 – 𝑉𝑖(𝜀𝑖 − 𝜀𝐸𝑃)
 
Looyenga 
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1
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(a)             (b) 
Figure B.5 - Evolution de la permittivité des composites : 
(a) Epoxy/SrTiO3 en fonction du taux de chargement, et des valeurs des permittivités effectives des modèles, pour une 
permittivité de l’inclusion (εi) de 346 
(b) Epoxy/BaTiO3 en fonction du taux de chargement, et des valeurs des permittivités effectives des modèles, pour une 
permittivité de l’inclusion (εi) de 633 
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ANNEXE C 
 
Technique de mesure de la conductivité électrique en régime DC 
 
Un électromètre (Keithley 6517A) a été utilisé pour les mesures de courants à 
température ambiante des composites homogènes. Les mesures ont été effectuées sur des 
échantillons métallisés au sputtering à l’or (=2,5cm) avec une électrode de garde (Figure 
C.1). L’électrode de garde est mise à la masse, elle permet alors d’éviter les courants 
surfaciques, ne passant pas entre l’électrode haute tension et l’électrode de mesure (électrode 
gardée). La Figure C.2 présente le schéma du principe des mesures de courant volumique. Les 
mesures ont été réalisées dans un liquide isolant. Les échantillons sont polarisés puis 
dépolarisés 10 000 s sous tension DC (entre 1 kV et 10 kV) à l’aide d’une source de tension.   
 
  
(a)             (b) 
Figure C.1 - (a) Echantillon métallisé à l’or au sputtering, (b) Montage expérimental de mesure des courants 
 
 
Figure C.2 - Schéma du principe des mesures de courant volumique 
 
Les résultats sont présentés au chapitre III.4.4. 
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ANNEXE D 
 
Conductivité en régime AC à 20 °C et 100 °C 
  
D.1 Technique de la mesure de la conductivité électrique en régime AC 
 
La conductivité AC est calculée à partir des pertes diélectriques associées à la partie 
imaginaire ε’’ de la permittivité complexe, selon la relation suivante :    
 
𝜎𝐴𝐶 = 𝜀
′′𝜔𝜀0 (D.1) 
 
où ε0=8,845x10-12 F/m est la permittivité du vide et ω la pulsation électrique. 
 
D.2 Résultats en régime AC 
 
La dépendance fréquentielle de la conductivité AC σAC des composites époxy/SrTiO3 
et époxy/BaTiO3 a été étudiée. Pour cela, la permittivité complexe a été mesurée par 
spectroscopie diélectrique, dans la gamme de fréquences comprises entre 10-4 Hz et 106 Hz à 
20 °C, et entre10-3 Hz et 106 Hz à 100 °C, sous une tension sinusoïdale de 1 V. 
 
Les Figurent D.1 et D.2 montrent que la conductivité AC (σAC) augmente avec 
l’augmentation de la température de 20 °C à 100 °C pour l’époxy, et les deux composites. On 
remarque aussi qu’aux basses fréquences (10-4 Hz), la conductivité (σAC) continue de diminuer 
pour tendre vers à la formation du plateau horizontale de conduction. La conductivité σAC 
devient alors indépendante de la fréquence. 
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(a)             (b) 
Figure D.1 - Conductivité AC des composites homogènes (a) époxy/SrTiO3 et (b) époxy/BaTiO3 à 20 °C 
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(a)             (b) 
Figure D.2 - Conductivité AC des composites homogènes (a) époxy/SrTiO3 et (b) époxy/BaTiO3 à 100 °C 
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ANNEXE E 
 
E.1 Traitement statistique et conditions expérimentales de la rupture diélectrique AC 
 
La loi de distribution de Weibull à deux paramètres a été utilisée pour le traitement 
statistique des valeurs de claquage : 
 
𝑃𝐶(𝐸) = 1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝐵𝑟
𝛼
)
𝛽
 
(E.1) 
 
où PC représente la probabilité cumulée de la rupture diélectrique, α est le paramètre d’échelle 
(V/m) indiquant la valeur du champ de rupture pour une probabilité cumulée PC(α) de 63,2 %, 
et β est le paramètre de forme. Plus β est grand, plus les résultats sont bons grâce à la faible 
dispersion des résultats autour de α. Les paramètres de Weibull (α et β) sont déterminés par la 
méthode IEEE (méthode des moindres carrés), reportée dans le guide IEEE sur le traitement 
statistique des données de rupture [IEEE Guide]. Les valeurs des champs de rupture sont 
classées par ordre croissant. 
 
La loi de Weibull est tracée dans une échelle bi-logathmique, afin d’être linéarisée, 
grâce à la relation : 
 
𝑙𝑜𝑔10 [𝑙𝑛 (
1
1 − 𝑃𝐶(𝐸)
)] = 𝛽[𝑙𝑜𝑔10(𝐸) − 𝑙𝑜𝑔10(𝛼)] 
(E.2) 
 
Pour déterminer la probabilité cumulée, la fonction d’approximation de rang médian 
(Median Rank Approximation) suivante est utilisée : 
 
𝑃𝑐(𝑖, 𝑁) = 𝐹(𝑖, 𝑁) =
𝑖 − 0,3
𝑁 + 0,4
 
(E.3) 
 
où i et N sont respectivement le rang de l’échantillon et le nombre total d’échantillons 
claqués. 
 
Le Tableau E.1 montre la numérotation des liquides isolants utilisés dans la suite. 
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Tableau E.1 - Liquides isolants 
N° Nom Champ de rupture diélectrique 
Liquide isolant n°1 Galden HT 270 à 25 °C : 40 kV/2,54 mm 
Liquide isolant n°2 FC72 à 25 °C : 38 kV/2,54 cm 
Liquide isolant n°3 Novec 649 >40 kV/2,54cm 
 
E.2 Rupture en configuration plan-plan  
 
Les échantillons ont été claqués dans la configuration sphère-sphère à température 
ambiante (Figure E.1). Le rayon des sphères de 10 mm est grand par rapport à l’épaisseur des 
échantillons (1 mm). On considère que les conditions de rupture sont proches de celles d’un 
champ électrique homogène. Les mesures ont été effectuées pour les composites dans le 
liquide isolant n°1 et pour l’époxy dans le liquide isolant n°2 ou le liquide isolant n°3. La 
source de tension est utilisée en mode AC (50 Hz) avec une vitesse de montée en tension de 2 
kV/s. Les autres conditions de mesure sont les suivantes : Imax = 10 mA, Umax = 60 kV. Il n’est 
pas possible d’appliquer une rampe de tension identique à tous les taux de chargement en 
poudre, pour que le moment de la rupture soit entre 10 et 20 secondes après le démarrage de 
la rampe de tension, comme le recommande la norme ASTM D149. Nous n’avons pas réalisé 
les essais selon cette norme. Nous avons gardé le même protocole expérimental de mesure de 
la rigidité diélectrique sur tous les échantillons, c’est-à-dire une rampe de tension de 2 kV/s. 
 
   
Figure E.2 - Configuration sphère-sphère des essais de claquage 
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Comparaison des champs de rupture des composites chargés à 5 vol.% en SrTiO3 
immergés dans deux liquides différents 
 
Nous avons analysé l’influence du type de liquide isolant sur la valeur du champ de 
rupture d’un même composite. En effet, pour des niveaux de tensions importants atteints avec 
l’époxy seul, l’immersion de l’échantillon dans le liquide isolant n°1 conduit à des 
phénomènes de contournement qui n’apparaissent pas dans le liquide isolant n°2 ou le liquide 
isolant n°3. Nous avons mesuré les champs de rupture des composites homogènes chargés à 5 
vol.% en SrTiO3 dans le liquide n°1 et le liquide n°2 et comparé les valeurs (Figure E.2), pour 
observer si un écart important entre les données est présent. On retrouve presque le même 
champ de rupture dans le liquide n°1 (31,5 kV/mm) et le liquide n°2 (32,8 kV/mm) pour le 
composite chargé à 5 vol.% de titanate de strontium (Tableau E.2). Les résultats de champ de 
claquage dans le liquide n°2 sont légèrement supérieurs puisque les épaisseurs des composites 
sont plus faibles (épaisseur moyenne de 0,94 mm dans le liquide n°1 et de 0,92 mm dans le 
liquide n°2). En effet, plus l’épaisseur augmente, plus le champ de rupture diminue. On peut 
donc mettre les valeurs de rupture de l’époxy claqué dans le liquide n°2 ou le liquide n°3 sur 
le même graphique que les autres composites claqués dans le liquide n°1. 
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Figure E.2 - Comparaison des champs de rupture des composites chargés à 5 vol.% en SrTiO3/Epoxy dans le liquide isolant 
n°1 et le liquide isolant n°2 
 
Tableau E.2 - Comparaison des valeurs de α, de β et des champs de rupture des composites chargés à 5 vol.% en SrTiO3 dans 
le liquide isolant n°1 et le liquide isolant n°2 
Milieu α β EBR moy 
Liquide isolant n°1 32,6 12,7 31,5 
Liquide isolant n°2 33,6 20,0 32,8 
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E.3 Photos des essais de tenue en tension des substrats DBC encapsulés par FGM 
 
        
                  (a)           (b)           (c) 
Figure E.3 - (a) Essais de claquage de la structure DBC encapsulée par l’époxy/SrTiO3 homogène immergée dans le liquide 
isolant n°3 - (b) alimentation et (c) transformateur haute tension 
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ont été déterminées précisément, et les valeurs de permittivités associées se corrèlent bien avec les valeurs de permittivité des 
matériaux composites homogènes de taux de chargement équivalent. Cela montre que la couche accumulée ne s’est pas organisée 
d’une façon particulière. Concernant la rigidité diélectrique de la couche accumulée, elle présente des valeurs suffisantes pour tenir 
les contraintes rencontrées et ses valeurs suivent la loi de puissance classique en fonction de l’épaisseur. 
Des simulations par éléments finis confirment l’intérêt de ces matériaux pour la minimisation des renforcements de champ 
électrique au niveau du point triple dans les modules de puissance.  
Ces résultats montrent tout le potentiel applicatif de ces nouveaux matériaux à gradient de champ. Ils pourraient permettre 
l’amélioration de la fiabilité et de la robustesse des modules de puissance et autres systèmes électriques travaillant sous fort champ. 
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TITLE: New composite materials with permittivity gradient structured by an electric field and their application for field grading 
ABSTRACT: New developments in power electronics allow increasing the power density of the conversion systems. This means 
that the insulating materials, such as the encapsulation in power modules, are more are more stressed. If the electric field 
reinforcements in insulating polymers reach critical values, this can lead to a partial discharge activity, electrical treeing and 
eventually a complete breakdown of the insulation. The objective of this thesis is to study the appropriate matching of the dielectric 
properties of insulating polymer composites in order to reduce the electrical stress in the regions of field reinforcement. A new 
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adaptive permittivity gradient where the largest stresses are present. This structuration is achieved thanks to the application of a DC 
electric field during the elaboration process of the composite material, leading to the displacement of the particles by electrophoresis.  
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homogeneous composites one, the accumulated layer exhibits a significant increase due to the increase in the local particle content. 
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the accumulated layer was not organized in a particular way. Regarding the dielectric strength of the accumulated layer, its values 
are large enough for the applications and these values follow the typical power law versus thickness. 
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